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Die photochemische Bildung von Phosgen. VI. 


Der Einfluss des Druckes und der Gefässdimensionen 
auf die photometrische Phosgenbildung. 
Von 
Hans-Joachim Schumacher und Gerhard Stieger. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 1]. 5. 31.) 


Es wird der Einfluss der Gefässdimensionen und des Totaldruckes auf die 
photochemische Phosgenbildung untersucht. Es wird gezeigt, dass bei hohen Tem- 
peraturen oder kleinen Drucken oder grosser Oberfläche ein beträchtlicher Bruchteil 
der Cl-Atome an der Wand rekombinieren. Auf diese Weise können die Gleichungen, 
die die Phosgenbildung bei den verschiedenen Bedingungen darstellen, gedeutet 


werden. 


In einer Reihe von Arbeiten unseres Instituts!) war die thermische 
Bildung und der thermische Zerfall des Phosgens sowie seine Photo- 
kinetik und der Einfluss des Sauerstoffs auf die verschiedenen Reak- 
tionen eingehend behandelt worden. Es war gelungen?), eine Re- 
aktionsfolge aufzustellen. aus der die Gleichungen abgeleitet werden 
konnten, welche die Kinetik dieser komplizierten Reaktion im Dunkeln 
und bei den verschiedenen Temperaturen im Licht mindestens im 
wesentlichen zu beschreiben vermögen. 

Die angenommenen Teilvorgänge waren für die photochemische 
Bildung des Phosgens die folgenden: 

1 CL,+E=(C1+01 

=: CO -+Cl=-(COCl 
3 cocI=CO+dQl | 
4. COCI-+ Cl,= COCL, + Cl 
5. COCI-+-Cl= CO + Cl,. Diese Reihe führt zudem Geschwindig- 


keitsgesetz: 


eingestelltes Gleichgewicht 


d[eOdl,) 
2 _ kJ TOL]TCO]". 
dt at l pP | j 
1) M. BoDENSTEIN und PrLAvT, Z. physikal. Ch. 110, 399. 1924. M. Bopex- 


STEIN, Z. physikal. Ch. 130, 442. 1927. H.-.). SCHUMACHER, Z. physikal. Ch. 129, 241. 
1927. M. BODENSTEIN und T. Oxopa, Z. physikal. Ch. 131, 153. 1927. M. Bopex- 
STEIN, S. LENHER und Ü. WAGNER, Z. physikal. Ch. (B) 3, 459. 1929. G. SCHULzE, 
Z. physikal. Ch. (B) 5, 368. 1929. 2) M. BODENSTEIN, S. LENHER und Ü. WAGNER, 
Z. physikal. Ch. (B) 3, 459. 1929. 


ni 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 15, Heft 
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Neben den Kettenabbruch durch 5 tritt unter Umständen 

höhere Temperatur, geringe Gesamtdrucke — der durch Diffusion 

der Chloratome zur Wand mit nachfolgender Rekombination. Wenn 
dieser praktisch ausschliesslich statthat, so ergibt sich 

d|COCI,) 

> Be 

Für die bei Zimmertemperatur erhebliche, bei höheren Tempera- 


kJ uns! ( 1, j' | ( Oo] . 


turen ausbleibende Hemmung durch Sauerstoff und die mit ihr ver- 
bundene Bildung von Kohlendioxyd waren versuchsweise vorge- 
schlagen die Reaktionen: 

C001 0, 00, + 010, 

010 +00 = 00,4 01, 
und für die Tatsache, dass bei höheren Temperaturen längeres Ab- 
stehen der Gasmischung mit bereits gebildetem Phosgen die Geschwin- 
digkeit des Umsatzes herabsetzt, war als Deutung angenommen 
worden, dass dies auf Trocknung der Gase durch Hydrolyse des Phos- 
gens zurückzuführen sei. 

Diese Arbeiten haben noch eine ganze Reihe von Fragen offen- 
gelassen. Die für die sensibilisierte Bildung von Kohlendioxyd vor- 
geschlagenen Reaktionen führen nicht zu dem beobachteten Ge- 
schwindigkeitsgesetz, und auch sonst blieben in dem ganzen Problem 
der Sauerstoffhemmung und Kohlendioxydbildung noch viele Einzel- 
heiten ungeklärt. Die Frage, ob wirklich die letzterwähnte Verlang- 
samung der Phosgenbildung bei höherer Temperatur ein Trocknungs- 
effekt ist, musste sehr zweifelhaft erscheinen, nachdem in der Arbeit 
von SCHULZE nachgewiesen war, dass, wenigstens bei Zimmertempe- 
ratur, Trocknung die Reaktionsgeschwindigkeit nicht herabsetzt. 
Endlich war der Kettenabbruch durch die Reaktion 5 gegenüber dem 
durch Diffusion der Chloratome zur Wand noch nicht klar genug 
abgegrenzt, und noch so gut wie gar nicht war die Frage erörtert 
worden, wie neben beiden der durch Rekombination der Chloratome 
in der Gasmasse in Betracht kommt, der sicherlich mindestens für 
die sensibilisierte Kohlendioxydbildung von Bedeutung ist. 

Im folgenden soll nun über Versuche berichtet werden, welche 
die bei hohen Temperaturen auftretenden Unregelmässigkeiten (den 
vermeintlichen Trocknungseffekt) behandeln, sodann über solche, die 
den Einfluss des Gesamtdruckes und der Gefässdimensionen auf den 
Kettenabbruch darstellen. In einer weiteren Arbeit soll dann die 
sensibilisierte Kohlendioxydbildung behandelt werden. 
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Die photochemische Phosgenbildung bei hohen Temperaturen. 
Apparatur und Arbeitsweise. 

Die Reaktion wurde wie in den bisherigen Arbeiten durch Mes- 
sungen des Druckes am Quarzglasmanometer verfolgt. Als Reaktions- 
gefäss R.G. diente ein Quarzgefäss von etwa 21cm Länge und einem 
nahezu rechteckigen Querschnitt von 3>x<5cm. Es war in der an- 
gegebenen Weise (Fig. 1 und 2) an einem Stativ befestigt und konnte 
mit einem Ofen, einem elektrisch beheizten. 
unten offenen Aluminiumblock, der sich in vi & 
einem mit Isoliermaterial./ gefüllten Eisen- | 
kasten befand umgeben werden. Der Ofen 





konnte, auf einer Schiebebühne stehend und 


durch in den Stativsäulen laufende Gegen- 


gewichte ausbalanciert, leicht gehoben und | + 
gesenkt werden. Die Temperatur wurde 
mit einem Eisen-Konstantenthermoelement 
gemessen und hielt sich während der Ver- 
suchsdauer auf +0-5° konstant. 

Belichtet wurde von unten mit einer is 
gasgefüllten 500-Watt Soffittenlampe. Zwi- 
schen Reaktionsgefäss und Lampe befand 
sich ein Kasten ÄX mit fliessendem Wasser 
zur Absorption der Wärmestrahlung und 



































eine 5 mm starke Bleiglasplatte P, zur Ab- 
sorption des kurzwelligen (A< 405 un) 
Lichtes. 

Das Reaktionsgefäss war durch Kapil- 





laren mit dem Quarzmanometer und den 
beiden Membranventilen verbunden. Es pie 5 Era l 
wurden zunächst Silberventile benutzt, die Fig. 1. 

später durch solche aus Platin ersetzt 

wurden. Die Konstruktion der Silberventile ist aus Fig. 3 ersichtlich 
und der von BODENSTEIN und Dux!) angegebenen ziemlich analog. 
Die Membranen 6 und 7 sind aus Feinsilberblech gepresst und nicht 
mehr miteinander verlötet, sondern aufeinander gedrückt worden, um 
gegebenenfalls leicht den Innenraum revidieren und überarbeiten zu 
können. Die Ventilspindel 4 und der Unterteil 9 mit Schliff sind aus 


!) BODENSTEIN und Dux, Z. physikal. Ch. 85, 305. 1913. 








160 Hans-Joachim Schumacher und Gerhard Stieger 


800/1000 Silber gearbeitet. Konus 13 und Sitz 10 sind aus Platin- 
iridiurm und mit Silberlot eingelötet. 1 ist ein Platinrohr, an dem ein 
Glasrohr angeschmolzen ist. In 9 wird ein Quarzschliff eingesetzt, der 
von aussen mit weissem Siegellack gedichtet wird. Geöffnet und ge- 
schlossen wird das Ventil durch Drehen des Handrades 12. 
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Das Chlor wurde einer Bombe entnommen. Es war reinstes frak- 
tioniertes Chlor der I. G. Farbenindustrie, das durch zwei Spiralwasch- 
flaschen mit konzentrierter Schwefelsäure perlend ständig in lang- 
samem Strome den mit der gleichen Flüssigkeit gefüllten Gasometer 
durchströmte. Abgezapft wurde es durch das Silber- bzw. Platin- 
ventil V,. 


rg 


Das Kohlenoxyd wurde in dem Gasentwicklungskolben GE aus 
konzentrierter Schwefelsäure und 90% iger reiner Ameisensäure ent- 
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wickelt. Es wurde mit Natronlauge und konzentrierter Schwefelsäure 
gewaschen und dann in die vorher evakuierte Kohlenfadenlampe L 
sreleitet, um es von den letzten Resten Sauerstoff zu befreien. Diese 
bestand aus einem 10 Liter grossen Glaskolben mit Schliff, in dem 
der Einsatz einer normalen 110-Volt-Kohlenfadenlampe in der ersicht- 
lichen Weise angeschmolzen war. Der ganze Kolben befand sich zwecks 
Kühlung in einem mit Wasser gefüllten zylindrischen Blechgefäss. Der 
Faden wurde auf schwacher Weiss- 

alut erhalten. Das so gereinigte 4 

Kohlenoxyd wurde nochmals mit 

Natronlauge und Schwefelsäure ge- 





waschen und konnte dann dem Re- 4 } 2 


. M } . . . 7 t 
aktionsgefäss durch die Ventile V, 4 ib , 





und V, zugeführt werden. Es pas- 





x 














pi 

R 

sierte dabei die mit flüssiger Luft ge- \ 
n- 

kühlte Falle F, welche alle etwaigen \ 
flüchtigen Verunreinigungen dem Re- ; 73 8 


on 
) 


aktionsgefäss fernhielt. 
Vor Beginn jedes Versuchs wurde 


n" 
— 


das Reaktionsgefäss durch die Ven- 
tile V, und V, mit der Quecksilber- 
diffusionspumpe evakuiert, und zwar 94 ER 

















zunächst bis auf etwa 0-5 mm Queck- — 
silber durch das mit Atzkali gefüllte 
Absorptionsrohr, dann direkt durch 








Fig. 3. 


H,. Zwischen der Quecksilberpumpe und H, lag eine mit flüssiger 
Luft gekühlte Falle F, die das Reaktionsgefäss vor  Fettdämpfen 
schützen sollte. War das Gefäss genügend evakuiert, so wurde 7, 
und V, geschlossen und durch V, zunächst Chlor und dann durch 
V, und V, Kohlenoxyd eingelassen. Nach einer Mischzeit von 15 Mi- 
nuten wurde mit der Belichtung begonnen. Um unabhängig vom 
DRAPER-Effekt zu sein, wurde stets im Dunkeln gemessen. 


Die Versuchsergebnisse und ihre Diskussion. 


Die Versuche zeigen, dass der von BODENSTEIN und ONODA ge- 
fundene Abfall der Konstanten auf etwa !/, des Anfangswertes keines- 
wegs regelmässig eintritt, was übrigens nach Mitteilung von Herrn 
BODENSTEIN auch in den früheren Arbeiten gelegentlich beobachtet 
worden war. Es ist vielmehr so, dass die Konstanten zunächst häufig 
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unregelmässig ansteigen oder abfallen, dass dann aber nach einer 
Abstehzeit von einigen Stunden das |C1,]?[CÜO]-Gesetz innerhalb der 
einzelnen Versuche gut erfüllt ist. Die Versuche selbst sind schlecht 
reproduzierbar, die Mittelwerte der Konstanten schwanken um mehrere 
Hundert Prozent. 

Tabelle 1 gibt zwei Beispiele solcher unregelmässiger Versuche, 
Tabelle 2 solche, bei denen durch Abstehen innerhalb jedes einzelnen 
Versuchs Regelmässigkeit erreicht wurde. In ihnen steht unter ? die 
Zeit der Belichtung in Minuten, unter COCl, die der Druckabnahme 
gleiche Konzentration des gebildeten Phosgens in Millimeter Hg, 
unter k, die von Punkt zu Punkt nach der Gleichung 

A[COCı,) 
At 
? LOL, suite CO] mitter 
berechneten Konstanten. 
Tabelle 1. 














203-4mm Cl,, 194-6mm (0, 278-Imm 00, 276-3mm Ül, 
295° C (Silberventil) 301°C (Platinventil) 
t CO0ls ky.10° t CO0h k,.10° 
0 0 _ 
5 7-8 2.05 d 12.3 1.24 
10 17-2 2.84 10 21.9 1-09 
15 27-2 3:53 15 31-4 1-22 
20 36-9 4.05 20 38-0 0-94 
25 45-8 4-45 25 43.9 0-90 
30 533 4-40 30 49.1 0-86 
35 60.9 5-15 40 57-1 0-73 
40 67-1 4.85 50 64-6 0-75 
50 77-1 aD 60 70-8 0.60 
60 86-3 5-45 
80 99.4 d-D5 
100 109.5 70 


Tabelle 2 zeigt, dass das Abstehen ganz unregelmässig wirkt, die 
Konstanten werden unverändert gelassen, vermehrt oder verringert. 
Der Grund dieser Unregelmässigkeiten muss daher eine unregelmässige 
Verunreinigung sein, und zwar eine solche, die den Abbruch der Kette 
verstärkt. 

Es konnte nun bei allen Versuchen beobachtet werden, dass im 
Reaktionsgefäss und in den Quarzkapillaren dünne weisse Beschläge 
auftraten, die beim Erhitzen mit dem Gebläse verflüchtigt wurden. 
Es wurde vermutet, dass diese Beschläge Verunreinigungen waren, die 


aus den Silberventilen herrührten. 
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Tabelle 2. 














270-3smm CO, 5093 mm ÜUl,, 197-7 mm CO, 240.3mm Ül,, 
303’ 313°’C 

{ COCh k,.10° t CO0l k,-10 
0 — 0 
1 27-1 4:27 5 6-7 1-26 
2 49.4 4:00 10Std. abst 49.9 

3 68-1 4:26 D 51-6 3.08 

3Std. abst. 76-1 10 63-7 2.77 

4 92.1 4-70 20 75-0 3-02 
5 105-0 4-40 30 84-2 3:01 
6 118-1 4.9) 45 9-3 2.98 
7 128.2 4:33 55 101-6 2.86 
S 138-0 5-25 65 107-2 3-25 
10 154-2 4:88 85 115-8 2.03 
12 167-4 5-00 105 123-3 3-28 
14 178-1 4-86 130 130.5 3-14 

16 191-7 5-04 

19 202.9 5.23 

25 218-6 4:90 

30 227-8 4-72 


199-3mm CO, 237:Smm Cl,, 309° C 








t COCk k,-10° 
0 x 
d 14-2 2.78 
10 24:7 2.47 
15 34-6 2.70 
20 42.6 2.50 
25 50.2 2.72 
30 56-5 2.55 
40 66-6 2-40 
4 Std. abst 72-8 _— 
10 76-8 1-21 
2) S0-7 1-28 
40 87. 1-22 
65 94.8 1-25 
SD 99.8 1-25 
115 105-8 1-14 


Die Ventile wurden ausgebaut und auseinandergenommen. Es 
zeigte sich, dass sie alle mit Ausnahme des Kohlenoxydventils V, 
einen braunen Beschlag besassen, der bereits bei mässiger Temperatur 
(70° bis 80°) verschwand. Der Beschlag war so dünn, dass es nicht 
gelang, ihn zu identifizieren, er bestand jedoch wahrscheinlich aus 
Kupfer- oder Zinkehloriden, denn das verwendete Silberlot enthielt 
etwa 40% (Cu, 55% Zn und 4% Ag. 





De “ 
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Die Ventile V’, und V’, wurden nun durch solche aus Platin ersetzt. 
Sie bestanden aus reinem Platin, hatten Platin-Iridiumsitz und Konus, 
waren aber mit Feingold gelötet. Aber auch mit diesen Ventilen 
wurden keine besseren Ergebnisse erzielt. In der Falle F zeigte sich 
jetzt ein deutlicher gelber Beschlag, in dessen wässeriger Lösung mit 
Sicherheit Gold nachgewiesen werden konnte. Eine Probe auf Pt fiel 
negativ aus, doch ist dies infolge der geringen Substanzmenge nicht 
ganz sicher. Im Ventil selbst befanden sich an den Lötstellen deut- 
liche rotbraune, sehr hygroskopische Beschläge. Nach den Literatur- 
angaben müsste dies ein Auriaurochlorid sein (Aw,C/,), während der 
gelbe Beschlag in der Falle Aurichlorid (AuwCl,) wäre, das nach Mes- 
sungen von W. Bırrz und FiscHer!) bei 245° einen Dampfdruck 
von 282 mm Hg hat. 

Diese verschiedenen Metallchloride können nun sehr wohl in 
Spuren in das Reaktionsgefäss gelangt sein, sei es als Dampf, sei es 
als Staub, und es ist naheliegend, sie für die Unregelmässigkeiten bei 
den hohen Temperaturen verantwortlich zu machen. Bei niedrigen 
Temperaturen sind solche groben Störungen nicht beachtet worden. 
Hier bricht die Reaktion COC1-+ Cl=C0O-+-Cl, die Ketten ab, die 
Diffusion der Chloratome an die Wand und ihre Rekombination dort 
tritt dagegen völlig zurück. 

Diese ist bei hohen Temperaturen massgebend, und es ist bekannt, 
in wie hohem Masse diese Wandwirkung durch Fremdstoffe verändert 
werden kann, wofür die Vergiftung der Glaswände durch Wasserdampf 
für die Rekombination der Wasserstoffatome ?) als Beispiel genannt sei. 
Auch für den verschiedenen Einfluss von Metallchloriden, speziell auf 
die Geschwindigkeit der Rekombination der Chloratome, liegen 
Daten vor?°). 

Es ist hiernach durchaus plausibel, die schlechte Reproduzierbar- 
keit und die Schwankungen zu Beginn der Reaktion auf diese Ver- 
unreinigungen zurückzuführen. Ungleichmässige Verteilung des Be- 
schlags an der Wand und verschiedene Zusammensetzung bei den 


1) W. Birtrz und FıscHer, Z. anorg. Ch. 176, 59. 1928. 2) Woop, Phil. 
Mag. 42, 729. 1921. BONHOEFFER, Z. physikal. Ch. 116, 391. 1925. In ganz ähn- 
licher Weise scheint Wasserdampf auf die Rekombination der C/-Atome an der 
Wand zu wirken, wie aus der Tabelle 7 der Arbeit BopENSTEIN und Oxona 8. 163 
hervorgeht. In diesem Versuche wurde Wasserdampf zugesetzt und die Konstante 
ist auf ein mehrfaches gestiegen. 1) M. PorLawyr und Bocpanvy, Z. Elektro- 
chem. 33, 554. 1927. SENFTLEBEN und GERMER, Ann, Physik 2, 856. 1929. 
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einzelnen Versuchen verursachen die schlechte Übereinstimmung der 
Konstanten bei verschiedenen Versuchen, während die Schwankungen 
innerhalb der einzelnen Versuche dadurch zu erklären sind, dass zwi- 
schen im Gasraum befindlichen Teilchen und dem Wandbeschlag noch 
kein stationärer Zustand eingetreten ist. 

Die von BODENSTEIN und ONoDA gegebene Deutung des Abfalls 
der Konstanten als Trocknungseffekt, kann daher nicht aufrecht er- 
halten werden; ein Einfluss der Trocknung ist auch bei höheren Tem- 
peraturen nicht festgestellt, ebensowenig wie ein solcher sich bei den 
Versuchen von SCHULZE!) bei Zimmertemperatur auffinden liess. 


Der Einfluß der Wand auf die Reaktion bei Zimmertemperatur. 
BODENSTEIN, LENHER und WAGNER, die bei Zimmertemperatur 
Versuche bei kleineren Gesamtdrucken (500 bis 100 mm Bromnaph- 
thalin) gemacht haben, fanden, dass die Konstanten der Gleichung, 
die die Phosgenbildung bei normalen Drucken exakt darstellt: 


dlcocı,) un 
= = k[CL,T[CO] 

dt | 2 | 
in diesem Druckgebiet mit fortlaufender Reaktion fallen. Sie hatten 
dies auf die Weise gedeutet, dass sie annahmen, dass ausser durch 
die Reaktion COCI-+ C1— (O+- Cl, auch bereits ein erheblicher Teil 
der Cl-Atome infolge des geringen Druckes durch Diffusion an die 
Wand verschwindet. Die Gleichungen für die beiden Grenzfälle sind: 
d|cocı,) 

dt 


d|coc1, 


-klOl,' [CO]: und 
‚| 2 | J ( dt 


kulCl, [00]. 

LENHERS Versuche müssten sich also durch eine Kombination 
beider Gleichungen ausdrücken lassen, d.h. die nach [C1,] [00] 
berechneten Konstanten müssen fallen, die nach [1,]?[C 0] berechneten 
steigen. 

Ein Durchrechnen der Versuche zeigte nun, dass von 200 mm 
BrX an das [C1,]’[CO]-Gesetz bereits praktisch gilt. In den folgenden 
Tabellen sind die Drucke in Millimeter Bromnaphthalin angegeben 
es ist: A[COC1,) 1 [COCI,) 

1t 11 


kp ron] [CO] und kyıı [01,160 


!) SCHULZE, loc. cit. 
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Tabelle 3. 
Versuch 82'). 
142-2 mm Cl,, 29-0 mm CO, 399 mm (OCT, 








FI p Cla 00 k,,. 10% hy 106 

0 211-1 142.2 29.0 . = 

4 204-4 135-5 22.3 2.05 3-35 

4 199.6 130.7 17-5 1-76 3-43 

5 195-1 126-2 13-0 1:59 3.58 
190.0 121-1 7:9 1-27 3:50 


Versuch 83. 








4 » Ols co kp 106 | kyjr- 106 
8 914 637 277 - 
3 768 491 131 2.6 0-75 
Ausgepumpt auf 328-6 mm, darin 62.5 mm (OCLR 

. 328-6 210-1 56-0 _ 
1-5 320-1 201-6 47-5 2.6 2.7 
2 311-1 192.6 38-5 2.5 2.7 
2 303-7 185-2 31-1 2-4 3-0 
2 298-1 179-6 25-5 2.2 3-0 
4 289.5 171-0 16-9 2.0 3-2 
10 280-2 161-7 7-6 1-2 2.8 


Versuch 72?). 


177-lmm (CO, 


177-1mm 01,, 97:2 mm COGCI,. 








St p Ob=CO | hy: 10% | Kyıy + 106 
0 451-3 177-1 
2 432.3 158-1 3-40 2.04 
2 417.2 143-0 3.12 2.08 


Abgepumpt auf. 149-0 mm Bromnaphthalin 





0 149.0 5-1 

10 144-2 46-3 2.03 4-17 
12 139-8 41-9 2.85 4.21 
12 136-2 38-3 1-54 4.65 
15 133-1 35-2 1-48 4-10 


Es war danach zu erwarten, dass in einem Gefäss mit sehr grosser 
Oberfläche das [C1,]?[CO]-Gesetz bereits bei höheren Drucken gelten 
müsste. Es wurden daher einige solche Versuche ausgeführt. Die 
verwendete Apparatur war die gleiche, die anfangs beschrieben war. 
Es wurde nur der Ofen entfernt und das Reaktionsgefäss durch das 


o 


1) BODENSTEIN, LENHER und WAGNER, loc. eit., S. 465. 2) Das Protokoll 
dieses Versuchs findet sich, wie auch mehrere ähnliche, unter den von LENHER im 


hiesigen Institut gelassenen Papieren. 
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„Oberflächengefäss“ ersetzt. Letzteres war ein zylindrisches Glas- 
gefäss von etwa 5cm Durchmesser und 21cm Länge. In ihm waren 
dreizehn Glasscheiben von !/,mm Stärke und einer Grösse von 15-4 
><3-4cm parallel zueinander angebracht. Der mittlere Abstand der 
Platten betrug etwa 3-5 mm. Der Inhalt des Gefässes betrug etwa 
340 cm?®, seine Oberfläche 17850 cm?. Es ist also das Verhältnis Ober- 


fläche : Volumen = 5-3 em”!. Bei BODENSTEIN, LENHER und WAGNER, 
die ein annähernd rechteckiges Quarzgefäss benutzt hatten, betrug 
Te z 
dies Verhältnis |, 1-5. 
160 


Das Reaktionsgefäss befand sich in einem Blechkasten mit 
fliessendem Wasser. Es war so angebracht, dass die Glasscheiben 
parallel zum Strahlengang standen. Belichtet wurde von oben. 


Tabelle 4. 


Versuch 1. Versuch 2. 
120-1mm CO, 120-4mm ÜI,, 2777 mm CO, 275-9 mm Cl,. Es 
140° C. wurden 52-9mm COCI, gebildet 











; u.dann auf 145:Smm abgepumpt. 
JSt COOL kzr-108 | kyır: 106 i ge} ' 











0 fe It COOL k I» 10% k, II * 10* 
l 1-1 5.25 4-55 
2 15-2 6-85 6-32 0 — 
3 22.9 7-55 71:55 4 5-6 4:9 8.80 
za: . S 9.7 4:22 8.60 
Ehe 2 3 | 140 | 41 9.20 
6 | 410 | 7.00 8.00 2 |. 20 
2 48.8 6.00 on 30 23-4 3.59 10.00 
24 t 45 27.9 3:00 9.60 
10 54.9 6-50 9.650 . > Son 
65 32.3 2.98 11-40 
13 61-9 6-10 9.80 - = > 2. 
18 70:0 5.50 1041 102 14 2.10 12.2 
2 ++ . 162 41-2 1-93 10-8 
26 717-3 4:80 10-4 — . 
= = - 282 44-9 1-50 11-0 
33 52.49 4-36 10-9 334 17-6 1-37 12.5 
43 87-5 3.75 10:7 "> - Pr 
58 92.0 3:35 11-0 
78 96.0 3.06 11-9 
110 100.2 2.69 11-8 
169 104-4 2.21 12.2 


Die Drucke sind in Millimeter Hg angegeben. 

Aus den Versuchen geht mit aller Deutlichkeit hervor, dass in- 
folge der vergrösserten Oberfläche bereits bei Drucken, die annähernd 
zehnmal grösser als die bei BODENSTEIN, LENHER und WAGNER sind 
nämlich bei einem Gesamtdruck von etwa 200 mm Hg, das [C1,]?[ CO]- 
Gesetz den Geschwindigkeitsverlauf mit grosser Annäherung wieder- 
zugeben vermag. Hiermit dürfte gezeigt sein, dass der von den Ge- 
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nannten gefundene Abfall der Konstanten tatsächlich ein Wandeffekt 
ist, und dass die Reaktionen, die sich durch [CL,]:[C0]: bzw. 
[C1,]?| CO] beschreiben lassen, sich in ihrem Mechanismus nur in- 
sofern unterscheiden, als in einem Falle die Cl-Atome vorwiegend 
nach einer bimolekularen Reaktion in der Gasphase (nämlich 
UOCI+ Cl=CO+-Cl,) verschwinden, während sie im anderen Falle 


im wesentlichen durch Diffusion an die Wand verbraucht werden. 


Zusammenfassung. 

Durch systematische Anderung der Gefässdimensionen und des 
(Gesamtdruckes wurden die Bedingungen festgelegt, unter denen die 
Chloratome durch bimolekulare Reaktion im Gasraum oder durch 
Diffusion an die Wand verschwinden. 

Bei Zimmertemperatur und den üblichen Gefässdimensionen gilt 
bis herab zu mittleren Drucken (100 mm Hg) das Gesetz: 

dcocı,, 
dt 

Die Chloratome verschwinden durch die Reaktion 

COCI+C1> CO +CIl,. 
Bei kleinen Drucken (< 30 mm Hg) oder bei extrem grosser Ober- 


k-YVJıns 





c1,) co. 


fläche gilt das Gesetz: 
ann P k- Jun [CL,][CO]. 
dt nr. 

Die Chloratome verschwinden vorwiegend durch Diffusion an die 
Wand. 

Das gleiche Gesetz gilt bei Temperaturen oberhalb 250° C, wo 
infolge der geringen COCI-Konzentration und der vergrösserten Diffu- 
sionsgeschwindigkeit der Kettenabbruch durch Diffusion der Chlor- 
atome an die Wand vorherrscht. 

Die Arbeit wurde auf Veranlassung von Herrn Prof. Dr. M. BopEN- 
STEIN ausgeführt, dem wir für sein reges Interesse und seine ständige 
Hilfsbereitschaft zu grossem Dank verpflichtet sind. 


Berlin, Physikalisch-Chemisches Institut der Universität. 
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Die photochemische Bildung von Phosgen. VI. 
Die durch belichtetes Chlor sensibilisierte Kohlensäurebildung. 
Von 
Hans-Joachim Schumacher und Gerhard Stieger. 


(Eingegangen am 1. 5. 31.) 


Es wird das System ©O0+ 0; + Cl;+ blaues Licht eingehend untersucht. Die 
Kohlensäurebildung geht nach den Gesetzen: 
dCO, do, 
dt dt 


vonstatten, je nachdem die Cl-Atome im Gasraum oder an der Wand rekombinieren. 


kJaps' [CO]: bzw. —= kJans! [CO 

Es wird der Einfluss des Totaldruckes, der Gefässdimensionen und von Fremd- 
gasen untersucht. Es wird ein Reaktionsschema aufgestellt, welches es gestattet, 
den Einfluss der die Reaktion beeinflussenden Komponenten zu berechnen. Es 
wird die Sauerstoffhemmung der photochemischen Phosgenbildung und ihr Auf- 
hören bei hohen Temperaturen gedeutet. Es gelingt, quantitative Angaben über 


die Geschwindigkeit der im Dreierstoss verlaufenden Chlorrekombination zu machen. 


Die photochemische Kohlensäurebildung aus Kohlenoxyd, Sauer- 
stoff und Chlor wurde zum ersten Male von BÜTEFISCH!) und KAHLe?) 
beobachtet. SCHUMACHER), der die Reaktion genau untersuchte, fand, 
dass sie eine Kettenreaktion ist, die bei Zimmertemperatur und !/, Atm. 
Cl, und CO eine Quantenausbeute von etwa 1000 hat und sich unter 
seinen Bedingungen durch das Gesetz 

dCO, k-[C1," .[00)% 
dt ” 
beschreiben lässt. Der Sauerstoff hat, sobald er im Überschuss vor- 
handen ist, keinen merklichen Einfluss. Der Temperaturkoeffizient 
der Reaktionsgeschwindigkeit ist in dem Temperaturgebiet von 0° 
bis 50°C 0-95. 

BODENSTEIN und OxopaA#) fanden, dass die Kohlensäurebildung 
bei 150° nur noch sehr langsam geht und bei 300° bereits vollkommen 
verschwunden ist. Es bildet sich dann nur noch Phosgen. 

BODENSTEIN, LENHER und WAGNER?) schlagen für die Deutung 
der Kohlensäurebildung die beiden Reaktionen: 

COCI+-0,=(009,+C1l0 und C0+C10- C009,+ Cl 


1) BÜTEFISCH, Diss., Hannover 1920. 2) KaHuLe, Diss., Hannover 1922. 
®) H.-J. SCHUMACHER, Z. physikal. Ch. 129, 241. 1927. 4) M. BODENSTEIN und 
OxopaA, Z. physikal. Ch. 131, 153. 1928. ') M. BoDENSTEIN, S. LENHER und 


Ü. WAGNER, Z. physikal. Ch. (B) 3, 394. 1929. 





nn 
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vor. Die Reaktion CO + ClO = (CO, + Cl liefert die Cl-Atome zurück 
und bedingt somit die Kette. Die Chlorpotenz 0-71 soll sich aus 0-50 
und 1-00 zusammensetzen, und zwar soll [C1,]°®° durch einen Ver- 
brauch der Cl-Atome bzw. ÜUlO-Radikale in bimolekularer Reaktion 
im Gasraum und [C7,]'% durch deren Rekombination an der Wand 
bedingt sein. 

Die angegebenen Reaktionen geben zwar einige für die ÜO,-Bil- 
dung charakteristische Tatsachen wieder, sie führen aber nicht zu dem 
für die CO,-Bildung massgebenden kinetischen Gesetz. 

Zweck der folgenden Arbeit ist es, durch weitgehende Änderung 
der Versuchsbedingungen, insbesondere des Druckes und der Gefäss- 
dimensionen, festzustellen, inwieweit sich hierdurch die von SCHU- 
MACHER gefundene Geschwindigkeitsgleichung ändert und im Anschluss 
hieran einen Mechanismus aufzustellen, der zu den gefundenen Glei- 
chungen führt. 

Die Apparatur. 

Die Apparatur ist dieselbe wie die in der voraufgehenden Ab- 
handlung zur Phosgenbildung verwendete, nur dass sich jetzt das 
Reaktionsgefäss in einem Kasten mit fliessendem Wasser befand. Als 
Reaktionsgefässe wurden benutzt: 1. Ein zylindrisches Supraxglas- 
gefäss von 4+5cm Durchmesser und 20cm Länge. 2. Eine Suprax- 
kugel von etwa 3 Liter Inhalt (15 cm Durchmesser). 3. Ein zylindri- 
sches Glasgefäss von etwa 5cm Durchmesser und 21cm Länge, in 
dem 13 Glasscheiben von etwa !/, mm Stärke und einer Grösse von 
15-4>< 3-4cm parallel zueinander so angebracht waren, dass das Licht 
parallel zu den Platten einfiel. Der mittlere Abstand der Platten 
betrug etwa 3mm. Die Verhältnisse von Oberfläche /Volumen der 
drei Gefässe sind in folgender Tabelle wiedergegeben. 








Gefi Volumen Oberfläche Oberfläche Volumen 
ae em? em? em! 

1 385 330 0-86 

2 3030 1020 0.34 

3 340 1780 >30 


Die verwendeten Gase. 


Das verwendete Kohlenoxyd und Chlor wurden wie in der voran- 
gehenden Arbeit dargestellt und dem Reaktionsgefäss zugeführt. Der 
Sauerstoff wurde aus 33%iger Kalilauge elektrolytisch entwickelt, 
durch erhitzten Pd-Asbest und mehrere mit konzentrierter H,SO, ge- 














Die photochemische Bildung von Phosgen. VL. 171 


füllte Waschflaschen geleitet und dann in einem Gasometer über 
konzentrierter H,SO, aufgefangen. Dem Reaktionsgefäss wurde er 
durch ein neu eingebautes Silberventil zugeführt. 

Der verwendete Stickstoff wurde einer Bombe entnommen. Um 
ihn von organischen Verunreinigungen zu befreien, wurde er über 
glühendes Kupferoxyd geleitet, mit Natronlauge und konzentrierter 
H,SO, gewaschen und dann in einem Gasometer über konzentrierter 
H,SO, aufgefangen. 

Belichtet wurde das Reaktionsgefäss von oben mit einer 500-Watt- 
Nitra-Soffittenlampe. Um den Einfluss der Lichtintensität zu prüfen, 
wurden zwischen Reaktionsgefäss und Lampe Lochblenden einge- 
schaltet, mit denen die Intensität im Verhältnis 1:4 variiert werden 
konnte. Oberhalb und unterhalb der Blende lagen zwei 2 mm starke 
Opalglasplatten, die das Licht praktisch homogen machten. Zwischen 
Lampe und Reaktionsgefäss befand sich ausserdem noch ein Schott- 
sches Lichtfilter (B.G. 2) und eine Bleiglasplatte. Die Bleiglasplatte 
absorbiert alles Licht unterhalb 405 «u, das Schott-Filter das ge- 
samte Rot!). 

Arbeitsweise. 

Da die Kohlensäurebildung unter Druckabnahme verläuft, wurde 
der Fortgang der Reaktion durch Druckmessungen verfolgt. Um von 
der Induktionsperiode unabhängig zu sein, wurde das Füllen des Re- 
ıktionsgefässes stets in der von SCHUMACHER?) angegebenen Weise 
vorgenommen, d.h. es wurde zunächst Kohlenoxyd und Chlor ein- 
gelassen, durch Belichten etwas Phosgen gebildet und dann Sauerstoff 
zugegeben. Die Versuche waren dann durchweg reproduzierbar. 


Die Versuche. 
Gefäss I. 
Es wurden zunächst Versuche in dem Gefäss I bei einem Gesamt- 
druck von 1 Atm. gemacht. Die Chlordrucke wurden von 130 bis 70 mm 
Hg variiert, während die Kohlenoxyd- und Sauerstoffdrucke konstant 


1) Das Schott-Filter wurde aus folgendem Grunde benutzt. Die Lichtabsorp- 
tion sollte in den verschiedenen Gefässen mit einem Chlor-Ozongemisch geeicht 
werden. Die Quantenausbeute des chlorsensibilisierten Ozonzerfalls im blauen Licht 
ist bekannt und man hätte so ein sehr bequemes Mittel zur Bestimmung der Licht- 
absorption. Da man nur Licht verwenden darf, das nicht vom Ozon absorbiert 
wird, das Ozon aber im Rot absorbiert, wurde das Schott-Filter benutzt. Es zeigt« 
sich jedoch, dass diese Eichmethode unter den Versuchsbedinzungen nicht genau 


genug war. 2) H.-.J). SCHUMACHER, loc. cit. 
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gehalten wurden. In den folgenden Tabellen bedeutet f die Zeit in 
Minuten, p den Gesamtdruck, CO, die gebildete Kohlensäure und % 
die Geschwindigkeitskonstanten. Sie wurden nach der integrierten 
Form der Gleichung 
d\CO,) d\CO) 

| = — . k [OOV: 

dt dt By 
von Punkt zu Punkt berechnet. %k, ändert sich mit der Chlorkonzen- 
tration von Versuch zu Versuch. Die integrierte Form lautet: 


(a — 22,)? — (a — 2z,)": 


worin a der Anfangskohlenoxyddruck, x die Druckänderung, 2x also 


das verschwundene Kohlenoxyd und ? die Zeit ist. Der erste Wert 
der k, ist in der Regel etwas zu klein, der Hauptteil der Reaktion lässt 
sich jedoch sehr gut durch die angegebene Gleichung beschreiben und 
am Schluss zeigen die Konstanten einen Anstieg von 10 bis 20%. 
Dieser Anstieg ist bei den Versuchen mit hohen CUhlordrucken be- 
sonders deutlich und kommt sicher daher, dass sich gegen Ende der 
Reaktion bereits merklich Phosgen bildet. Die gebildete Phosgen- 
menge kann man aus Anfangs- und Enddruck berechnen. Sie ist stets 
klein gegenüber der Hauptreaktion und beträgt z. B. im Versuch 13 
mit 120 mm Cl, nur 5% vom Gesamtumsatz. 

Die Abhängigkeit von der Chlorkonzentration wurde auf folgende 
Weise aus den einzelnen Versuchen berechnet. Sind [C1,];, und [Cl;],, 
die Chlorkonzentrationen zweier Versuche und %,, und %,,, die dazu 
gehörigen Konstanten, so gilt: 


h cl log 
E- (| al oder +r er 
kon [€ Ir K I, 
. log 
[Cl, In 


x ist die gesuchte Chlorabhängigkeit. 


Die Versuche zeigen in diesem Druckgebiet in Übereinstimmung 


ac . ER z 10%, 
mit SCHUMACHER [(l,]°"'. Die Konstanz der Werte zeigt, 
- K 1, 0 
dass in diesem Gebiet die Kohlensäurebildung durch die Gleichung 
d\CO,| z 
dt r 4 


zu beschreiben ist. 











in 
k 


en 


GEB“ 
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Versuch 13. Versuch 17. 


122-4 mm (Cl,, 227-8 mm (O0, 
348-Smm 0,, 430mm ÜOC,. 


> 


130-9 mm €Cl,, 210-1 mm CO, 
275-8 mm 0,, 61-0 mm COCI,. 














33°C. 350. 
pP { pP 
0 759.0 0 695-8 
1 751-6 4-80 - 10 2 681-3 5-05 
3 737-1 5-15 5 660-5 5-60 
5 723-6 5-20 10 630-5 5-73 
7 711-3 >15 4) 508-7 5-75 
10 694-4 3-24 20 595-5 5-90 
15 671-0 5.50 25 591-5 
20 654-4 )-1D : 2 3 
38 643-9 Mittel 5-62 - 10-1 
Sn 641-9 a 1 1.85.10 
Mittel 5.24 - 10-1 
4 1:82.10 
Cl; 


Versuch 16. 


71-1 mm Cl,. 2456mm CO, 3147 mm 0, 31-6mm COCL,. 86° 








p 

0 683-0 
5 658-4 3.10 
10 636-0 3:43 
15 615-8 3:55 
21 693-9 3-83 
25 582.2 2.83 
a0 571-2 3.70 

40 558-3 


Mittel 3-58 - 10 


1-81 10-2 


b) Versuche bei etwa 240 mm Gesamtdruck. 

Es wurden nunmehr Versuche bei einem Gesamtdruck von 230 
bis 270 mm gemacht. Die Chlordrucke wurden von 55 bis 15 mm 
variiert. Die Chlorpotenz wurde aus acht Versuchen errechnet und 
ergab im Mittel den Wert 0-94. Diese Veränderung der Chlorpotenz 
liegt in der erwarteten Richtung und ist so zu erklären, dass bei diesen 
kleineren Drucken die Cl-Atome bereits bevorzugt an der Wand re- 
kombinieren. Rekombinierten alle Chloratome an der Wand. so er- 
hielte man [C7,]""®, 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 13, Heft 12 
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Versuch 25 (1). 549 mm (Ül,, 


71-4 mm CO, 1090 mm (Ö,, 
20-5 mm CVOCL,. 83°C. 








t p k, 
0 273-8 er 
5 265-8 2.01 - 10-1 
10 258-9 2.00 
15 252.3 2.22 
20 247-8 1-88 
25 244.0 1-94 
35 239.1 2.01 
Mittel 2-01 - 1071 
k 
p Er — . 8 . =“ 
Öl, 0-0 — 4-68 - 10%. 


Versuch 26 (3). 397 mm (Cl,. 


71-5 mm CO, 111-6 mm (,, 
20-4 mm COOL. 82°C. 








t p k, 
0 261-2 — 
> 255-1 1-48 
10 249.3 1-60 
15 244-6 1-44 
21 239.0 1:63 
25 236-0 1-54 
30 232.7 1-56 
40 228.0 1:56 
Mittel 1-54 - 10-1 
kn [3 j 
01,04 = 4.82.10 


Versuch 18 (5). 280 mm (CI, 


64-9 mm CO, 91-0 mm Ö,, 
22:2 mm COOL, 76°C. 








t p kn 
0 224-1 
10 216-1 1-06 
20 209-4 1-04 
30 204-0 0-99 
40 198-8 1-18 
50 196-0 0.83 
60 192-3 1-01 
Mittel 1.01. 10: 
h 


— 4.42.10, 


Versuch 28 (2). 40-3 mm (lI,, 
702mm CO, 1051mm 0,, 
238mm COC, 80°C. 








t p k, 
0 257-4 _ 
D 251-4 1-52 
10 246-1 1-40 
20 236-0 1:60 
30 229.1 1-45 
40 224-9 1-51 
Mittel 1-51 - 10-1 
kn ; 
O0 4.68 - 103 


Versuch 27 (4). 298 mm (Ül,, 


72.6 mm CO, 1153 mm 6,, 
18-3 mm COCL,. 80°C. 








t p k, 
0 254-0 _ 
10 244-4 1:20 
20 236-2 1-22 
30 230-1 1-11 
4U 225-0 1-17 
55 220.0 1-11 


Mittel 1-16 - 1071 


. y= 4-75 - 103 


Versuch 19 (6). 21-6 mm (Ül,, 


83-6 mm CO, 110-0 mm 6,, 
20-4 mm COCL,. 82°C. 








t p k, 

0 253-6 —_ 
10 246-5 0.80 
20 239-3 0-93 
30 233-4 0-83 
40 227.9 0.90 
60 219.7 0-85 

Be 213-4 - 

Mittel 0-86 - 10-1 
k 
pP on A. -3 
a = 478. 10°, 
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Versuch 24 (7). 162 mm (I,, Versuch 20 (8). 157 mm (l,, 
737 mm CO, 1032 mm (,, 81-9 mm CO, 100-7 mm 0,. 
18:7 mm COCL. 87°C. 19,7 mm COCI, 83°C. 

t pP k, t y k, 
0 228.3 0 236-0 
10 223.9 0-49 . 10-1 10 230-2 0-65 
20 218-5 0.75 20 224-8 0.68 
35 212.1 0.63 30 219-9 0.67 
50 206-2 0.66 40 215-6 0.63 
70 200-3 0.63 60 207-8 0-69 
100 195-3 — st 201-9 0-68 
Mittel 0-63. 10-ı 100 198-0 0.64 
l. Mittel 0.67 - 1 
P_ — 4.61: 10 A Mittel 0-67 - 10 
0% 99 5:0: 10 
Ol, 0% 


Ermittlung der Chlorpotenzen. 














Versuch Potenz Versuch . Potenz Versuch Potenz Versuch Potenz 
1u.2 0.93 2u4 0.88 3 u 4 1:0 41 u6 0.93 
1u.3 0.84 2uÖ5 1:08 ud 1-1 4 u.7 1-00 
1u 4 0.89 2u6 0.89 3u6 0.96 4 u.8 0.93 
lu5 1-01 2 u. 7 0-96 3u.7 1:0 0.93 
1u6 0.95 2u8 0.87 3u8 0.89 
iu? 0.91 0-94 0-99 
1u8 0-88 

0.99 


e) Abhängigkeit der A, vom Sauerstofldruck. 
Bei konstantem Chlor-, Kohlenoxyd- und Phosgendruck wurde 
der Sauerstoffdruck von 100 bis 600 mm geändert. Die Konstanten 


steigen von 0-66 auf 1-35. 


Tabelle 1. 








Versuch Ols CO int CO End Os vu *p Mittel 
33 18-6 81-1 39.8 115-6 20-8 0.66 - 10-1 
29 16-6 79-7 23-5 188-8 22.0 0.82 - 10-1 
36 18-5 82.3 5-5 627-9 24.2 1.32 - 1071 


d) Abhängigkeit von A, vom Gesamtdruck. 

Um zu entscheiden, ob der bei den vorigen Versuchen gefundene 
Anstieg der Konstanten von einem spezifischen Einfluss des Sauer- 
stoffs oder von der Erhöhung des Gesamtdruckes herrührt, wurden 
jetzt Versuche mit Stickstoffzusatz gemacht. Zu einem konstanten 
Gemisch von (CI,, CO, O,. COCl, wurden 0, 200 und 500 mm N, ge- 


19% 
1 
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zeigen denselben Anstieg wie bei der Erhöhung des 


Sauerstoffdruckes. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist also unabhängig 


vom Sauerstoffdruck, aber abhängig vom Gesamtdruck. 


Die Erhöhung des Gesamtdruckes verkleinert die Diffusions- 


geschwindigkeit der Cl-Atome und damit deren Rekombinations- 


geschwindigkeit an der Wand. Die CI-Atomkonzentration im Gas- 


raum wird infolgedessen grösser, d.h. k, bzw. die Reaktionsgeschwin- 


digkeit wächst mit steigendem Gesamtdruck. 


Tabelle 2. 








Versuch Ola CO sn OOgnd Os 000 Na ki Mittel 
32 17-1 85-7 20-1 118-9 20-8 200.4 0.96 - 101 
35 18-5 83-3 7 121-2 22.1 506-6 1-35 - 10 


e) Versuche mit Stickstoffzusatz und wechselnden Chlordrucken. 


Es wurden jetzt Versuche mit CÜl,-, CO- und O,-Gemischen etwa 


wie bei b) und mit Stickstoffzusatz gemacht. Wenn der Stickstoff- 
zusatz die Diffusionsgeschwindigkeit der CI-Atome verkleinert, so 


muss auch die Chlorpotenz von 0-94 sich gegen 0-50 verschieben. Die 


Versuche zeigen, dass die Chlorpotenz jetzt auf 0-85 gefallen ist. Die 


Anderung liegt also in der erwarteten Richtung. 


Tabelle 3. 























Versuch Ola co Os COCH Na k,, Mittel RT 
371 41-6 90-9 114- 16-3 491-6 2.15 - 10-1 9.05 - 107 
40 ı2 39.9 Sb-6 122.9 23-6 474-0 2.19 . 1071 9.49.10 
53 38-2 85-7 141-2 22.9 t54-1 2.06 - 1071 9.30 - 1073 
3814 30-3 89.9 132-2 17-6 480.0 1-68 - 10-1 9.25 - 1073 
415 29.5 89.2 124-9 21:5 480-2 1-64 - 1071 9.25 - 103 
44 6 25-2 88-4 122-8 18-6 487-3 1-50 - 10-1 9.60 - 10 
42 (7 11-4 89.4 126-1 21-6 503-8 0.77 - 1071 9.68 - 10 
438 66 84-4 122.7 19-3 512.3 0-46 - 10-1 9.25: 10 

Ermittlung der Chlorpotenzen. 

Versuch Potenz Versuch | Potenz Versuch Potenz Versuch Potenz 
1u5 0-76 2 u.4 0-87 3u4 0.89 4u.7 0-80 
1u.8 0-84 2uD5 0.94 3u5 0.89 4u.8 0-85 
1u.4 0-79 2 u6 0-83 3u6 0-87 5u.T 0-80 
1u.6 0-72 2 u.7 0-83 3u.7 0.84 Du8 0-85 
1u.7 0.80 2 u.8 0.86 3u8 0-87 6u.7 0-85 

6bu.8 0-88 
7u8 0-93 


Mittel = 0-85 
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f) Gesamtdruckerhöhung durch CO. 
Versuche mit wenig Cl, und viel CO bringen die Chlorpotenz 
auf 0-83. Es macht nichts aus, ob der Gesamtdruck durch CO, O, 
oder N, erhöht wird (d.h. die etwaige Änderung liegt innerhalb der 
Versuchsfehler). 
Tabelle 4. 








Versuch Cl CO Os COCl h N 
2 2 2 61,08 
49 40.8 230-1 403-1 23-9 2.54 - 10-1 1-15 - 10 
50 267 229.1 420-8 16-9 1-81 - 101 1:17 - 10 
52 15-8 | 239.2 | 425-1 15-9 1-18 - 10-1 1-19 - 10 
53 11 213-7 443-0 34-3 0-88 . 10-1 1-20 - 10 


x) Versuche mit Blenden. 

In den folgenden Versuchen wurde die Lichtintensität im Ver 
hältnis 1:4 variiert. Die Gasgemische bei den Versuchen mit und 
ohne Blenden waren die gleichen, nämlich 70 bis 160 mm (l,. 260 mm 
CO, 300 mm 0, und 50 mm ÜVOGCI,. 


5) 


Belichtet man mit der vollen 
Intensität, so erhält man als Chlorabhängigkeit [C1,]’"?, setzt man 
die Intensität durch Einschalten der Blende auf !/, herab, so erhält 
man [Cl,]”*’. Ein Anreichern der Cl-Atomkonzentration begünstigt 
also die Rekombination im Gasraum. Dies ist auch zu erwarten, da 
ja das Verschwinden der Cl-Atome durch die Reaktion 
Cl+C1+M=CL,+M 

quadratisch mit [Cl] anwächst, während die Diffusion an die Wand 
einfach proportional [Cl] ist. 


Tabelle 5. 
Blende 1. 














Versuch (bb co Os COCh 
(7 
8 154-7 | 262.2 | 279.2 54-8 3-11 - 10 8.25 - 10 
83 135-6 | 261-0 306-7 51-9 2.78 - 10 8-14 - 103 
SH 926 | 260.8 344-8 55-7 2.15 - 10 8.26 - 10 
54 73-1 | 263-3 330-9 50-4 1:76 - 10-1 8.00 - 10-3 
Blende 4. 
Versuch Cla co Os CO0Ch 
( 8 
87 1540 261-5 282.9 55-5 0-98 - 10 1:32 . 10 
40 135-3 261-1 310-1 51-9 0-85 - 10 1-24 - 10 
88 935 261-7 341-5 54-8 0.60 - 10 1-22 . 10 
89 7135 2361-9 333-2 51-2 0.51 - 10 1-21 - 10 





re n 
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Die Ergebnisse der Versuche im Gefäss I lassen sich kurz dahin 
zusammenfassen, dass bei Änderung des Druckes von 240 his 760 mm 
und bei Änderung der Lichtintensität in den angegebenen Grenzen die 
Chlorpotenz von 0-70 bis 0-94 variiert. Dies lässt sich dadurch deuten, 
dass sich durch Änderung der Versuchsbedingungen das Verhältnis 
der Anzahl der Cl-Atome, die im Gasraum oder an der Wand re- 
kombinieren, ändert. Verkleinern des Gesamtdruckes und der Licht- 
intensität begünstigen die Wandreaktion, während durch hohe Drucke 
und grosse Licktintensität (grosse Anzahl von C-Atomen) die in bezug 
auf Cl bimolekulare Gasreaktion begünstigt wird. 

Es zeigt sich des weiteren, dass dabei stets das [CO] : -Gesetz 
exakt gilt und der Sauerstoff als solcher ohne spezifische Wirkung ist. 
Cl,, CO, O0, und X, haben innerhalb der Versuchsgenauigkeit als 


hi) 


druckerhöhendes Mittel den gleichen Einfluss. 
Gefäss 11. 

Um den Einfluss der Gefässwand als solchen noch besser zu 
illustrieren, wurden Versuche mit einer 3-Liter-Supraxkugel aus- 
geführt. 

Es wurden zunächst Versuche bei 1 Atm. Gesamtdruck gemacht 
und dann solche bei etwa 200 mm. Bei 1 Atm. wurde als Chlorpotenz 
0-50 gefunden, bei 200 mm 0-65. Die Potenz hat sich also ganz im 
erwarteten Sinne geändert. 


Tabelle 6. 














Versuch Cl co Os COOL, k, ei. ' 
112 125-3 | 250.2 | 332.6 44-4 3-31 - 10-1 2.95 - 1072 
113 81-8 | 2548 342.0 12.4 2.73 - 10-1 3-01 - 107? 
114 45-3 | 252.3 | 321-4 45-2 1:98 . 101 2.94 . 10? 

, ® re u 

Versuch (lb co Os cOCl k, 7 E 

. { 2 »t 
116 58.0 68-0 97-0 21-0 1-55 - 101 1-10 - 102 
117 26-3 71-3 82.8 23.7 0-93 » 1071 1-11 - 102 
118 11-7 75-1 91-6 20-1 0-54 - 10-1 1:09 . 102 


Die aus den letzten Experimenten berechneten Chlorpotenzen sind 


etwas zu klein: denn das Geschwindigkeitsgesetz lautet: 
d|CO,] 
dt 


= kJns"[C0O]:. 











ıls 


zu 


im 


nd 
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Für Licht. das vom Chlor schwach absorbiert wird und kleine 
Schichtdicken kann man zwar ohne grösseren Fehler J ,. kJ, . [Cl;] 
setzen und erhält dann: 

d\CO,| 
= — k,[C1,P[CO]': 
dt u 

Bei einer Schichtdicke von 18 em. wie sie zum Teil bei der 3-Liter- 
Kugel vorhanden ist, darf man dies jedoch nicht mehr tun. Man muss 
jetzt mit Hilfe des LAMBERT-BEERSschen Gesetzes .J 
schiedenen Chlordrucke berechnen und kann dann hieraus und aus & 


„pn, für die ver- 
die wahre Abhängigkeit der Chlorexponenten berechnen. 

Da bei unseren Versuchen nun nicht mit monochromatischem 
Licht, sondern mit einer Nitralampe gearbeitet wurde, muss man aus 
deren Energieverteilungskurve und der Absorptionskurve des Chlors 
ermitteln, in welchem Wellenlängengebiet die maximale Absorption 
liegt. GÖHRING!) hat dies getan und gefunden, dass man mit der 
Wellenlänge 435 au rechnen muss. Der Absorptionskoeffizient des 
Chlors für diese Wellenlänge ist 1-63. 

Die folgenden Tabellen zeigen diese Rechnungen für einige Ver- 
suche im Gefäss I und II. J, ist die aufgefallene Intensität und @ + J, 
die prozentuale Absorption. Als mittlerer Absorptionsweg wurden 
16-5 cm angesetzt, ein Wert, der sich dadurch ergibt, dass die Aussen- 
teile der Kugel durch einen Bleiring abgeblendet waren. 


a) Grosses Gefäss 125 bis 45mm (Ül,. 








Versuch Ols Jabs = a: 107. 
112 125-3 0-375 - Ju 3.31 
113 81-3 0.264 - J, 2.73 
114 45-3 0.156 - I 1:98 


Als Abhängigkeit von J,,. erhält man dann: 


ıbs 








Versuch Berechnet Gefunden 
112 und 113 Jun Ol? 
112 „ 114 June Cl0-47 
118 „ 114 Ip! Ch0-54 

Mittel: J ups? 58 Ols0: 


1) GÖHRING, Z. Elektrochem. 27, 511. 1921. 





Tun mn 
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b) Grosses Gefäss 60 bis Il mm Cl,. 





Versuch Ols Ip a. dh 10%, 











a 

116 58-0 0-193 - In 1-55 

117 26-3 0.094 - Jn 0.93 

118 11-7 0.043 : Jı 0-54 

Versuch Berechnet Gefunden 
116 und 117 T pa? C1,0-65 
116 „ 118 Tg, O1,0-65 
117 z 118 Jun: ® C10-68 

Mittel: J,n0” Ol 


ec) Kleines Gefäss (4 em Schichtdicke). 














Versuch Cl» Ip = a. U 10%, 
80 128-1 0.106 - 5-86 
81 70-3 0.061 - I, 3.92 
Versuch Berechnet Gefunden 

80 und 81 June” COl,0-8 


Die Berechnungen zeigen, dass in dem grossen Gefäss die experi- 
mentell gefundenen Chlorpotenzen etwas zu klein sind, während in 
dem kleineren Gefäss die berechneten und gemessenen Werte recht 
gut übereinstimmen. Es ist aber doch deutlich zu erkennen, dass sich 


die Chlorpotenz in dem grossen Gefäss gegen 0-50 verschiebt. 


Gefäss II. 

Um zu entscheiden, ob [(1,]!-% die obere Grenze der Chlorpotenz 
ist (es wäre auch eine höhere Potenz, z. B. [C1,]"”’ denkbar), wurden 
Versuche in dem Gefäss III (sehr grosse Oberfläche) gemacht. Es 
wurden Versuche bei 260 bis 380 mm Gesamtdruck angestellt. Als 
CUl,-Potenz wurde 1-01 gefunden. 


Tabelle 7. 








Versuch (Ob CO Os COCl # kp 
- ; Olol- W 
142 1027 90.3 145-6 21-9 3.72 . 10° 4-10 - 103 
135 766 ı 849 117-5 23.7 3:28 - 1071 4.27 - 1073 
140 57.4 102.6 111-7 25-2 2.25 - 1071 3-93 - 103 
136 45-1 81-8 100-3 19-7 1-85 - 1071 4.09 . 1073 
141 25-1 1026 128-5 13-1 0-97 - 1071! 3:86 » 10% 
137 16-1 | 937 | 122.0 13-6 0-65 - 10! 4:03 - 1073 
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Ermittlung der Chlorpotenzen. 














Versuch Potenz Versuch Potenz 
135 u. 140 1-29 140 u- 142 0.99 
135 u. 141 1-10 135 u. 137 1-05 


141 u. 142 1-04 
140 u. 137 0.98 
137 u. 141 0.94 
137 u. 142 0:95 
140 u. 141 1-03 


Mittel: 1-02 


Deutung der Versuchsergebnisse. 
Die Versuche zeigen mit aller Deutlichkeit, dass sich die Kohlen- 
säurebildung durch die beiden Grenzgesetze 


d|\CO,| rf N rs 
CA. Sar-[CO]r = k,-J,r[CL]"[CO 
dt . u Nr E 
IICO,| 
und ( | 3 l: JS [CO] :ı == I: Cl] CO 
dt MI HES a 7 


beschreiben lässt. Die Kohlenoxydpotenz |C’O] : gilt in allen Fällen 
exakt, während die Chlorpotenz in Gefässen mit grosser Oberfläche 
und kleinem Volumen (kleinen Diffusionswegen) und in Gefässen mit 
den üblichen Ausmassen bei kleinen Drucken dem Wert 1-00 zustrebt, 
und andererseits in Gefässen mit grossem Volumen und kleiner Ober- 
fläche den Wert 0-50 erreicht. Der Wert [Cl,]’°’ rührt sicher von 
einem Abbruch der Ketten im Gasraum (Ül-+Cl- Cl,) her. Der 
Wert [C1,]"° entspricht dem Kettenabbruch durch Diffusion der 
Atome an die Wand. Ganz analoge Verhältnisse herrschen beim 
Phosgen. Auch hier hat man bei kleinen Drucken und in Gefässen 
mit ..viel Wand‘ vorwiegend Rekombination an der Wand. Hier 
steigt die Jans- Potenz von Jans ? auf Jans". Der Unterschied 
zwischen beiden Reaktionen ist jedoch der, dass bei der Kohlensäure 
die VCO immer erhalten bleibt, während beim Phosgen die Kohlen- 
oxvd- und Javs- Potenz in gleicher Weise um !/, steigt. Der Sauerstoff- 
druck hat auf die Reaktionsgeschwindigkeit. sobald er in genügender 
Menge vorhanden ist, keinen Einfluss. 

Es gilt nun, ein Reaktionsschema zu entwickeln, das diese experi- 
mentellen Ergebnisse zu erklären vermag. 

BODENSTEIN, LENHER und WAGNER hatten für die Bildung der 
Kohlensäure die Reaktion COCI+0,=(0O,+ClIO und daran an- 
schliessend 0O0+C10=C0,+ (1 vorgeschlagen. Die Reaktion 
COC1+0,= CO,+C1O musste gegenüber (OCT Ch,=COCL+ Cl 


sehr schnell gehen, um die starke Sauerstoffhemmung der Phosgen- 
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bildung zu erklären. Der Abbruch der Kette sollte dadurch erfolgen, 
dass Ol-Atome oder (lO-Moleküle entweder durch eine bimolekulare 
\ Reaktion im Gasraum oder durch Adsorption an der Wand und daran 
anschliessende Rekombination verbraucht werden. Es ist jedoch nicht 
möglich. mit diesen Annahmen zu einer Deutung der Versuchsergeb- 
nisse zu kommen, da man bei Annahme dieser Reaktionen keine 
Gleichung finden kann, die die Sauerstoffkonzentration nicht mehr 
enthält und in der mit variabler Chlorpotenz die Kohlenoxydpotenz 
konstant bleibt. 
Im folgenden soll nun eine Reaktionsfolge beschrieben werden, 
' welche das experimentell gefundene Gesetz liefert. Es wurden syste- 
matisch alle Variationen der etwa bei der Reaktion auftretenden 
Zwischenreaktionen durchgerechnet. Das angegebene Schema ist das 


einzige, das zu dem experimentell gefundenen Geschwindigkeitsgesetz 


führte: 1. CL+E > 201, 
2 CO1-+-CO0+M > COCIH-M, 
3. C0CI+0,+M > C0,C0I+M, 
4. (COCI+ Cl, —> COCL, + Cl, 
4a. CO,CIM — CO, + Cl, 
5a. CO, + CIM — 00,01, 
6. C0,+ 01 00,+ 010, 
| 3 CO + 010 > 00,+ 01, 
8. C0,+ 00,01+M > 200+20,+C1+M, 
9a. Cl+ Wand > !,C01,+ Wand, 
9b. C1l+C1+M— (Cl,+M. 
Kohlensäure bildet sich nach 6 und 7. Es gilt also 
d|00,| 


a. k,[CO,) [CT] + k,[C0)[010). 


Rechnet man das Schema in der üblichen Weise durch, so er- 
hält man 
a) Für den Kettenabbruch nach 9a. 


Ten un 


AlCl . y 
I. z | J ans — k,[CO] [CI [M]) + ku[C9,C1) — kza[l CO, ] [€ ] 
.k,[CO,][C+k,[C10][00]+K,[C0,][C0, CH [MM] -k,[en=0 
COC 
| gr, @ i | 2,[00][er)[7] — k,[cocnfo,tan = 0 
c 2 2 
co,cl 
u. 9 z [co en[fo,IM] — kulCO,CH[M] + kz[CO,) [or [ar 
( 


— k,[C0,)[CO,CnM= 0 











-() 
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IV. El 22 Ü[00,CN — kau{0O,][CH— k,[CO,][CH 
- k,[C0,][00,Cc1[M)= 0 
V. 2 _ 2100,10 k,[C0][c10} 0 
I+II+ IH +V k,[Cl)=2 Ju 
vı [en un. 


4 
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Es wird nun noch angenommen, dass die Reaktionen 4 und 5 ein 


Gleichgewicht darstellen, das während der Dauer der ganzen Reaktion 


praktisch eingestellt ist. Es gilt dann 
ICO,Con 
10O,\en 


oder 
vn [00,00 = K[CO,][cN 
a A va 
wobei Ä - ‚ Vl in VII eingesetzt, ergibt 
K2J,.|00,) 


'Ia. [CO,CN: 
Vlla. [00,c1 E 


III nimmt nun die Form an: 
d|c0,cn 
dt 
Aus II folgt: 


Illa. 


k,[COJ[EN 
k;lO,| 
hy: 2 Jan [CO] 
k,-ki-[O,) 
VII und VIII in Illa eingesetzt, ergibt: 
k,2JnlCO]) Kk,-K-2J,n[C0,] 
k IR. 


9 


0oc VI hier eingesetzt ergibt 


vım.  [eoon 


d 


r [CO] 
oder 100, I n 


[CO,) wird dann: [CO,| l KK 0). 
Der Wert für [C1O) ergibt sich aus Gleichung V: 
k,[C0,) (Ct) 


c10) 
LAOI= [00] 


k,LCOCN [O,) | M])— k,[00,)[CO,CT | M] 


VO. 








184 Hans-Joachim Schumacher und Gerhard Stieger 


Man erhält für die Kohlensäurebildung dann den Ausdruck: 
d[C0O,)) „ 

= = 2k,[CO,][C1 
dt el a] | 
2 k, . DJ ) k, 

/ k;- 


eO| 

a 
2k,V/ k 

ir 

oder, da man Jans proportional [Cl,] -./, setzen kann: 

d|CO,) 
dt 


I VCO 


k[C1,)- [CO]. 


b) Kettenabbruch nach 9b. 
Führt man dieselbe Rechnung für die Rekombination der ÜI- 
Atome im Gasraum durch. so erhält man für [O1]: 
2J, 
k 7 | ud abs - 
k, 
Sonst ändert sich nichts an der Rechnung. Man erhält dann als 
Endgleichung: 
d|C0,) 
et 


Die erhaltenen Endgleichungen stehen in bester Übereinstimmung 


kJ [CO] = k[C1,][CO}”. 


) mit den Versuchsergebnissen. Es soll keineswegs geleugnet werden, 
dass der angegebene Mechanismus sehr kompliziert ist und mit einigen 
unbekannten Zwischenprodukten operiert. Wir glauben infolgedessen 
nicht mit Sicherbeit sagen zu können, dass er in dieser Form der 
absolut richtige und einzig mögliche ist. und wir halten es für durchaus 
möglich, dass ein Teil der Zwischenreaktionen durch andere ersetzt 
werden muss. Wichtig ist nur das folgende, und das folgt mit grosser 
Sicherheit aus den Versuchen, nämlich: Die ÜI-Atome rekombinieren 

| entweder an der Wand oder in einer bimolekularen Reaktion im Gas- 

| raum. Dies ist analog wie bei der Phosgenreaktion. Dort ändert sich 
jedoch die Kohlenoxydpotenz mit der Chlorpotenz. Man hat entweder 
CO): [O1] oder [UO] - [C1,]!. Dies rührt daher, dass die Ol-Atome 
bimolekular nach COCI+C1-> CO+ Cl, rekombinieren und sich 
Phosgen durch Reaktion von (Cl, mit (OCT bildet. Bei der Kohlen- 
säurebildung dagegen bleibt die halbe Potenz des ('’O erhalten, gleich- 
gültig, ob das [CÜI,] oder [Cl,]}-Gesetz gilt. D.h. die Cl-Atome ver- 
schwinden nicht durch Reaktion mit COCl1. Die einfachste Annahme 








Ne 
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ist, und darauf deuten alle Versuche hin, dass die C/l-Atome im Gas- 
raum mit sich selbst rekombinieren. Da die Reaktion !OC1-- Cl nicht 
auftritt und sich während der CO,-Bildung praktisch kein Phosgen 
bildet. so muss die ÜOCI-Konzentration bei Gegenwart von Sauerstoff 
sehr klein sein. Dies wird durch Reaktion (3’) angezeigt. die schnell 
gegenüber (4) verläuft. Wie im einzelnen die übrigen Reaktionen ver 
laufen, ist prinzipiell nicht von grosser Wichtigkeit. Es muss jedoch 
betont werden, dass es uns nicht gelungen ist, mit einfacheren An 
nahmen zum Ziele zu kommen, obwohl mehr als 100 Schemata durch- 
gerechnet wurden. 

Es soll nun noch versucht werden aus den vorhandenen Daten 
einiges über die Rekombinationsgeschwindigkeit der Chloratome abzu- 
leiten. Aus der experimentell gefundenen Chlorpotenz und dem ab- 
sorbierten Licht kann man den Bruchteil der Chloratome, die im 
Gasraum und an der Wand rekombinieren, berechnen. Man kann 
dann mit Hilfe des EinsTtEin-SMOLUCHOWSKIschen Diffusionsgesetzes 
die stationäre Cl-Atomkonzentration und dann direkt die Stoss- 
ausbeute der Reaktion C1+C1-> Cl, berechnen. Voraussetzung ist, 
dass man weiss jedes wievielte Cl-Atom, das an die Wand stösst, 
tatsächlich zur Molekülbildung verbraucht wird. Da bei unseren Ver- 
suchen die Chlorpotenz über einen grösseren CÜl,-Bereich ermittelt 
wurde, in Wirklichkeit aber für jeden CI,-Druck eine bestimmte Chlor- 
potenz gilt, sind diese Rechnungen nicht sehr genau, da die so be- 
rechneten Stossausbeuten einen starken Gang zeigen würden. Es soll 
daher der umgekehrte Weg benutzt werden, d.h. es soll mit ange- 
nommenen Bedingungen über die Rekombinationsgeschwindigkeit die 
stationäre Chloratomkonzentration berechnet werden. Man kann dann 
rückwärts die Chlorpotenzen und die Druckabhängigkeit der Reak- 
tionsgeschwindigkeit berechnen und an der Übereinstimmung mit den 
experimentell gefundenen Werten die Richtigkeit der angenommenen 
Bedingungen prüfen. 

Der Gang der Rechnung ist der folgende: Aus der Quanten- 
ausbeute und den Geschwindigkeitskonstanten kann man die Zahl der 
pro Sekunde gebildeten Chloratome berechnen. Die Quantenausbeute 
ist von SCHUMACHER!) gemessen und beträgt 1100 Mol/Einstein, 
vorausgesetzt, dass das [Cl,]%”"'-Gesetz gilt und auf !/, Atm. CO und 
Cl, extrapoliert wird. Wir nehmen an, dass bei unseren Versuchen, 


1) H.-J. SCHUMACHER, loc. cit. 
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bei denen das [C1,]""-Gesetz gilt, die Quantenausbeute die gleiche ist. 
Man erhält dann für die gebildete Kohlensäuremenge bei k, = 1:85:10” ?; 
21-85-1072 - 380° - 38007" — 49 mm ('O,/min. 
Das Volumen des Reaktionsgefässes beträgt 335 em°®. Die Anzahl 
der pro Sekunde im Reaktionsgefäss gebildeten Ü!-Atome ist dann: 
49 : 6:06 - 10°. 385 - 2 
760 - 22-41 - 1000 - 1100 - 60 
Mit Hilfe dieser Zahl kann man dann für jeden Chlordruck die 
Zahl der pro Sekunde gebildeten Cl-Atome berechnen. Diese Zahl 
muss gleich der Summe der Cl-Atome sein, die im Gasraum und an 
der Wand verschwinden. Die Zahl der Cl-Atome, die durch die 
Diffusion an die Wand verschwinden, lässt sich mit Hilfe des EINSTEIN- 


2:04 » 10", 


u % AX? 

SMOLUCHOWSKIschen Diffusionsgesetzes rT— D berechnen, wobei Tr 

die Zeit ist, innerhalb der das diffundierende Teilchen den Weg AX 

zurückgelegt hat. Als Diffusionskonstante wurde für 290° abs. 
0-30 760 R j e . rn 

D pP gewählt. Dieser Wert wurde einer Tabelle aus dem 


Lehrbuch von LoEg ‚‚The Kinetice Theory of Gases“ entnommen und 
dürfte auf etwa 30% genau sein. Den Diffusionsweg in dem ver- 
wendeten Reaktionsgefäss (Zylinder von 50 mm Durchmesser) erhält 
man, indem man an Stelle des Kreises (Querschnitt) ein Quadrat setzt, 
dessen Kantenlänge das Mittel der Kantenlänge des inneren und 
äusseren Quadrats ist. Da das Cl-Atom mit gleicher Wahrscheinlich- 
keit nach allen vier Richtungen diffundiert, kann man für den Diffu- 
sionsweg ein Viertel der Kantenlänge ansetzen, also 4X = 1-07 cm. 
Die Lebensdauer eines Cl-Atoms, das nur durch Diffusion ver- 
schwinden kann, ist dann: 
1X? 1-14: P 
2D 06: 760 
Ist |C7] die stationäre Atomkonzentration, so ist die Zahl der 
Cl-Atome, die an der Wand rekombinieren, gleich 
[ET - 6:06 - 10°° - 385 
2:5:10°°. P-1000 
Im Gasraum verschwinden die Cl-Atome durch die Dreierstoss- 
reaktion C1-+- O1+ M = Cl,+ M; ihre Zahl wird gegeben durch den 


Stossansatz: 


T 2.5-:10°. P. 


385 P 1 l 
1600 760 1000 3 


2.5.-10'°.6-06 - 10°. [O1]. 
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Der Faktor ist der Dreierstossfaktor, !/,000 besagt, dass 


l 

760 1000 
bei Atmosphärendruck nur jeder 3000. Stoss zwischen zwei Cl-Atomen 
(das ist ungefähr jeder dritte Dreierstoss) zum Erfolg führt. Der Faktor! /, 
ist zwar beliebig gewählt, er dürfte aber, wenigstens der Grössenord- 
nung nach, richtig sein. Die Zahl der pro Sekunde durch Rekombina- 
tion im Gasraum und durch Diffusion an die Wand verschwundenen 

und die ihr gleiche der sekundlich gebildeten CI-Atome Z ist dann: 

Z - 10 .6.06:10%:[0)- 385 + re ‚ie: >: 10°. 385 

1000 760-3000 2.510 °. P- 1000 

Es soll nun mit dieser Gleichung die Druckabhängigkeit der 
Cl-Atomkonzentration, die wieder der Reaktionsgeschwindigkeit pro- 
portional ist, berechnet werden. In den Versuchen 32, 33 und 35 
(S. 175) wurde bei konstantem (CI,;-, CO- und O,-Druck der Gesamt- 
druck durch Stickstoffzusatz verändert (200, 430 und 730 mm) und 
die Geschwindigkeitskonstante stieg von 0-66 auf 1-05 und 1-33. Die 
Berechnung der Cl-Atomkonzentration ergibt bei einem Totaldruck 
von 230 mm 026 +10”! Mol/Liter, bei einem k,= 0-66 -1071; für 
430 mm 0-39 -10°® Mol/Liter, k,—=1-05 -10°1 und für 730 mm 


0-56 - 10°® Mol Liter, k,—= 1-33 -10”1, Die Geschwindigkeitskonstanten 
steigen im Verhältnis 1:1-59:2-01, die berechneten Chloratomkonzen- 
trationen im Verhältnis 1:1-50:2-15. Man sieht also, dass die be- 
rechneten Cl-Atomkonzentrationen in der Tat sehr nahe ebenso stark 
steigen, wie die gemessenen Geschwindigkeitskonstanten. 

Es ist nun leicht einzusehen, dass es einen Grenzdruck geben muss, 
von dem an die Atomkonzentrationen mit steigendem Gesamtdruck 
nicht mehr steigen, sondern fallen. Zunächst ist ohne weiteres klar, 
dass unter Bedingungen, bei denen das [C1,] °-Gesetz herrscht, jede 
Erhöhung des Gesamtdruckes eine Verminderung der Reaktions- 
geschwindigkeit zur Folge hat. Hat man jedoch bei nicht zu grossen 
CUl-Konzentrationen zunächst einen kleinen Gesamtdruck, so wird ein 
beträchtlicher Teil der Chloratome an der Wand rekombinieren. 
Steigere ich nun bei Konstanthaltung der Chlorkonzentration den 
Gesamtdruck, so nimmt die Diffusionsgeschwindigkeit der Cl-Atome 
ab, und zwar proportional mit dem Druck. Hierdurch wird die ÜI- 
Konzentration im Gasraum erhöht. Dies hat ein Anwachsen der 
Reaktion C1-+- Cl= Cl, zur Folge, die ausserdem als Dreierstossreaktion 
noch proportional mit dem Gesamtdruck anwächst. Steigerung des 
Gesamtdruckes hat also immer dann eine Verringerung der Reaktions- 
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geschwindigkeit zur Folge, wenn bei dem Bezugsdruck bereits mehr 
als 50% der Cl-Atome durch die Dreierstossreaktion 
Cl+C1I+M > Ol,+M 

verbraucht werden. Voraussetzung ist natürlich, dass das zugesetzte 
Gas für den Dreierstoss die gleiche Wirksamkeit hat wie das bereits 
vorhandene Gasgemisch. Dieser Druck müsste unter den angegebenen 
Bedingungen (18-5 mm Cl, und Stickstoff als Zusatzgas) bei einem 
Totaldruck von etwa 1300 mm Hg liegen, denn bei 1000 mm ist die 
UÜl-Atomkonzentration 0-61 -10”® Mol Liter, bei 1200 mm 0-63 - 10° 
Mol/Liter, bei 1500 mm 0-61 -10°® Mol/Liter und bei 2000 mm 
0-56 - 10°® Mol Later. Experimentell ist das bis jetzt noch nicht ge- 
prüft, es soll aber demnächst getan werden. 

Im folgenden wird die CI-Atomkonzentration bei konstantem 
Gesamtdruck, aber verschiedenen Chlordrucken und daraus dann die 
Chlorpotenzen berechnet. Es soll gezeigt werden, dass sich die Po- 
tenzen in dem beobachteten Sinne ändern. Nach der angegebenen 
Berechnungsweise erhält man bei 730 mm Totaldruck für 130, 100 
und SO mm Cl als Atomkonzentrationen 2-30 -10°®, 1-93 -10°% und 
1-66 -10°® Mol /Liter. Als Potenzen ergeben sich hieraus 0:70, 0-69 
und 0-68. Experimentell wurde 0-70 gefunden. 

Bei 730 mm und 10, 20. 30, 40 und 50 mm €! erhält man 0-339 
-10°8, 0-603 - 1079, 0-829 -10°®, 1-03 -10°® und 1-21 -107® Mol/Liter. 
Die hieraus berechneten Potenzen sind für 10 und 20 mm Cl, 0-83, 
für 10/30 0-82, für 40/20 0-78 und für 50/10 0-77. Experimentell 
wurde in diesem Gebiet 0-85 gefunden. 

Für 230 mm Gesamtdruck ergibt die analoge Rechnung für 10 
bis 50 mm Cl-Potenzen, die zwischen 0-88 und 0-93 liegen, während 0-94 
gefunden wurde. 

Man sieht also, dass Rechnung und Experiment befriedigend über- 
einstimmen und kann hieraus schliessen, dass die der Rechnung zu- 
grunde liegenden Annahmen prinzipiell richtig sind. Es soll aber aus- 
drücklich betont werden, dass die ganze Rechnungsmethode nur ein 
rohes Näherungsverfahren darstellt. Es wurde von uns mit einer 
stationären, im ganzen Raum gleichen Atomkonzentration gerechnet, 
was insbesondere bei den kleinen Drucken, wo man eine grosse Diffu- 
sionsgeschwindigkeit hat, nicht richtig ist. Ausserdem ist natürlich 
Konvektion vorhanden, welche den Erfolg hat. die Diffusionswege zu 
verkürzen und damit die Diffusion schneller zu machen, als wir sie 


angesetzt haben. Da unsere Rechnungen zu durchaus plausiblen und 
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mit der Gesamtheit der Beobachtungen harmonierenden Resultaten 
geführt haben, so ist anzunehmen, dass ein anderer Umstand diesen 
Fehler kompensiert, und der kann, ebenfalls wieder sehr verständlich, 
in einem Akkomodationsfaktor < 1 gesehen werden, der Chloratome 
mehrfach unrekombiniert in den Gasraum zurückkehren lässt. 

Wir haben ferner die früher von SCHUMACHER gemessene Quanten- 
ausbeute für unsere Rechnungen benutzt, und es ist möglich, dass sie 
bei uns etwas anders ist. Alle diese Mängel mögen unsere Rechnung 
etwas fälschen. Man kann jedoch mit Sicherheit aus den Ergebnissen 
schliessen, dass die Rekombination der Chloratome im Dreierstoss 
erfolgt, und dass bei Atmosphärendruck ungefähr jeder 3000. Stoss 
zwischen zwei Ül-Atomen zur Molekülbildung führt. Es wäre inter- 
essant, die Messungen mit Edelgaszusätzen durchzuführen, um zu 
sehen, wie Edelgase auf die Chlorrekombination einwirken. Solche 
Messungen sollen demnächst ausgeführt werden, und zwar in einer 
Anordnung, die möglichst alle Mängel, die unseren bisherigen Mes- 
sungen noch anhaften, beseitigt. Es soll versucht werden, hieraus 
Quantitatives über die Rekombination der Cl-Atome ausfindig zu 
machen. 

Zusammenfassung. 

l. Die chlorsensibilisierte Kohlensäurebildung wird eingehend 

untersucht. Sie lässt sich durch die beiden Grenzgesetze 

dcO, kICH. ACO, k.TCHIMICON 

dt er... dt A 
beschreiben. Durch geeignete Wahl der Reaktionsgefässe oder der 


COV: und 


Gasmischung kann man jeden Wert zwischen [C7,]'% und [Cl,) 
erhalten. Der Wert [C1l,] wird bei hohen Drucken oder in grossen 
Grefässen angestrebt, [C1l,]''% bei niederen Drucken und in Gefässen 
mit grosser Oberfläche. 

2. Es wird ein Reaktionsschema angegeben, das die Versuche zu 
beschreiben gestattet. Der Kettenabbruch an der Wand liefert [C1,]%, 
der im Gasraum [C1,]‘. 

3. Es lässt sich aus den Versuchen ableiten, dass die Reaktion 
Cl-+-Cl=Cl, im Dreierstoss verläuft, und dass der Grössenordnung 
nach jeder Dreierstoss zur Molekülbildung führt. 

4. Es werden die stationären Atomkonzentrationen und aus diesen 
dann die Chlorpotenzen berechnet, die mit den experimentell ge- 
fundenen übereinstimmen. 

Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bad. 13, Heft 3 15 
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Zur Kristallstruktur von Tysonit (Ce. Las...) Fr 
Von 
Ivar Oftedal. 
Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingesangen am 10. 5. 31.) 


Die früher vom Verfasser vorgeschlagene Tysonitstruktur wird, wesentlich 
mittels einer Reihe von Schaukelaufnahmen, sorgfältig geprüft. Die Struktur wird 
hierdurch etwas abgeändert. Obschon die Änderungen der verschiedenen Ko- 
ordinatenwerte nicht sehr gross sind, ist jedoch die neue Struktur von der alten 


deutlich verschieden; insbesondere ist sie einfacher. 


Mit Benutzung von Pulveraufnahmen und einer LAUE-Aufnahme 
hat der Verfasser früher!) für den Tysonit und eine Reihe künstlich 
dargestellter Lanthanidentrifluoride die folgende Kristallstruktur in 
Vorschlag gebracht: Hexagonale Elementarzelle mit den Dimensionen 
(Tysonit)e -7:2s Aunda 7-12 A, 6 Moleküle RF, enthaltend. Raum- 
gruppe D\. Punktlagen?): R in 6-zähligen Lagen (g) mit u !/,; F in 
12-zähligen Lagen (i) mit x 0-38, 4 - 0.046, z 0-16 und 4-zähligen 
Lagen (f) mit « - '/, und 2-zähligen Lagen (b). Betreffs der Her- 
leitung und Begründung dieser Struktur muss auf die ursprüngliche 
Arbeit verwiesen werden, insbesondere auf die sehr ausführliche 
Strukturdiskussion®). Mittels der zur Verfügung stehenden Röntgen- 
daten allein konnten nur die Lagen der schweren R bestimmt werden. 
Für die Unterbringung der # mussten verschiedene Annahmen heran- 
gezogen werden. Erstens wurde angenommen, dass die obige Ele- 
mentarzelle die richtige ist; dies konnte nicht als einwandfrei bewiesen 
angesehen werden. Im Hinblick auf die gefundenen R-Lagen ergab 
sich hieraus eine beschränkte Anzahl von möglichen Raumgruppen. 
Zweitens wurde angenommen, dass der obige Parameterwert der 
R-Lagen 1, exakt gelte, obschon kleine Abweichungen hier 
als möglich angesehen werden mussten. Hierdurch erhielten die R 
hochsymmetrische Lagen, welche mittels der Pseudozelle mit a = 411 A 
genau beschrieben werden konnten. Es wurden somit die F allein für 
die grössere a-Achse von 7-12 Ä verantwortlich gemacht. Auf dieser 
Grundlage und im Hinblick auf die resultierenden Ionenabstände 


!) Z. physikal. Ch. (B) 5, 272ff. 1929. 2) Bezeichnungsweise nach R. W.G. 
Wyckorr, The Analytical Expression usw., S. 165, 166. Washington 1922. 
3) OFTEDAL, loc. eit., 8. 279ff. 
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wurde die obige Wahl von Raumgruppe und F-Lagen getroffen. Ich 
behauptete, dass die Struktur in der Hauptsache richtig sein müsste. 


Die unten vorgeschlagene neue Struktur kann auch mit einer Aus- 
nahme mittels ziemlich kleiner Verschiebungen der alten Laeen 


erhalten werden. 

Dass die erneute Prüfung der Struktur sehr erwünscht war, ist 
nach Obigem selbstverständlich. Als ich 1930 im Mineralogischen 
Laboratorium der Universität Cambridge (England) arbeitete, erbot 
sich hierzu eine Gelegenheit. Es wurden mehrere Reihen von Schaukel- 
aufnahmen hergestellt. Strahlungsquelle war eine SHEARER-Röhre mit 
Kupferantikathode, welche bei zweckmässigem Betrieb eine sehr kräf- 
tige Strahlung lieferte. Im übrigen stand mir eine ausgezeichnete 
Apparatur zur Verfügung, nämlich das von Herrn J. D. BErvAL kon- 
struierte und benutzte ‚Universal X-Ray Photo-Goniometer‘!). Die 
zylindrische Kamera besass einen Durchmesser von 6 cm. Das Tysonit- 
material stammte aus derselben Lokalität wie vorher, nämlich W. 
Cheyenne Canon, Colorado. Bei jeder einzelnen Aufnahme wurde über 
ein Gebiet von 5° geschaukelt. Im Falle von Schaukelung um die 
c-Achse waren somit sechs solche Aufnahmen erforderlich und hin- 
reichend, da ja die volle hexagonale Röntgensymmetrie aus der LAUE- 
Aufnahme bekannt ist. Es wurde auch um die beiden Arten von 
2-zähligen Achsen (der Röntgensymmetrie) geschaukelt. Ein sehr 
wertvolles weiteres Beobachtungsmaterial verdanke ich Herrn Dr. 
W.A. WoosrTer in Cambridge, der in liebenswürdigster Weise Inten- 
sitätsmessungen der Ordnungen von 0001 am Ionisationsspektro- 
meter für diese Arbeit ausführte. Die Ergebnisse dieser Messungen 
konnten zwar nicht als absolute Intensitäten angesehen werden, wohl 
aber als besonders genaue relative Werte. 

Aus den verschiedenen Arten von Schaukelaufnahmen ergaben 
sich die folgenden Identitätsabstände: 

7:2 Ä (c-Achse); 7-1 Ä (a-Achse); 12-3 Ä (Achse senkrecht zu beiden). 

Die Genauigkeit dieser Messungen ist nicht sehr gross; sie zeigen 
jedoch mit aller Klarheit, dass die früher gegebene Elementarzelle die 
richtige ist, dass also die alten Gitterkonstanten unverändert gelten 
Es sind: 


c--7-280 Ä (+0-007), a 7-124 Ä (+0-007), ° — 1:022 
da 


1) J. D. BERNAL, J. Sci. Instr. 4, Juni 1927. 5, August 1929. 6, Oktober 1929. 
Apparatur zu beziehen durch W.G. Pye & Co., Cambridge. 
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Anzeichen einer grösseren Zelle konnten in den sonst sehr inten- 
siven Aufnahmen nicht entdeckt werden. Die Elementarzelle enthält 
also wie vorher 6 Moleküle RF,,. 

Die aus den Schaukelaufnahmen gewonnenen Intensitätsdaten 
sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. Die Bezifferung der 
Aufnahmen geschah nach dem graphischen Verfahren von J.D. 
BERNAL!) und konnte durchaus eindeutig durchgeführt werden. Die 
hkl der Tabelle sind abgekürzte hexagonale Indices |h kl anstatt 


hk(--(h-+ k))l). 


Tysonit. Daten aus Schaukelaufnahmen. 




















Int Int Int Int Int. 

hki beob. hki hbeob. hki beob. hki beob hki beob. 
l. Drehachse: e. 6 Aufnahmen 
100 - 101 102 1053 
110 m 23 m-+ 112 m — 113 st 
200 201 202 ? 203 204 ? 
210 211 S 212 ? 313 SS 214 
220 m 22] m + 222 ım 228 st 224 m 
300 st 301 ? 302 st 303 304 st 
310 Ss 311 s8 312 3153 ss 314 Ss 
320 Ss 321 Ss 322 ss 323 Ss 324 Ss 
3530 st 331 332 st 333 334 st-+ 
400 8 401 402 S 403 404 s 
410 m 411 st 412 m 413 st 414 m 
420 _ 421 s 422 423 s 424 
430 S 131 8 432 S 433 u 
440 m + 441 sst 442 st 443 sst 
00 N 501 — 502 s-+ 503 504 R 
510 ss 511 s+ 512 Ss 513 s-+ 
520 m 521 sst 522 m+ 523 sst 
530 s? 531 _ 532 8? 
600 st + 601 602 sst 603 604 sst 
610 Ss 611 s— 612 Ss 6153 st 
620 s+ 621 Ss 622 st 
630 st 
700 m 01 - 702 m — 
710 m 711 sst 12 st 
II. Ordnungen der Basis. 

001 _ 003 _ 005 —_ 007 
002 sst 004 sst 006 sst 008 m 


ss = sehr schwach. s= schwach, m = mittelstark, st = stark, sst = sehr stark. 


1!) J).D. Bernar, On the Interpretation of X-Ray, Single Crystal, Rotation 
Photographs (Pr. Roy. Soc. (A) 113, 117 bis 160. 1927). 
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Die Intensitätsangaben der Tabelle dürfen nicht als sehr genau 
angesehen werden, denn die Schwärzungen werden ja, insbesondere 
wenn der Kristall stark absorbierend ist, unter anderem von der zu- 
fälligen Form des benutzten Kristallsplitters beeinflusst. In der 
Hauptsache stellt jedoch die Tabelle die wahren Verhältnisse richtig dar. 

Systematisch abwesend sind, wie man sieht, die A0/ mit ! un- 
gerade. Im übrigen treten alle Arten von Indices auf. 301 ist viel- 
leicht vorhanden; das wäre aber dann die einzige beobachteare Aus- 
nahme und die erwähnte Bedingung ist jedenfalls sehr nahe erfüllt. 
Wir wollen annehmen, dass sie exakt erfüllt ist; man begeht hierdurch 
jedenfalls keinen grossen Fehler. Im Hinblick auf die volle hexagonale 
Symmetrie der LAUE-Aufnahme ergeben sich dann als mögliche Raum- 
gruppen D},, ©), und D},. (Falls 30 1 wirklich vorhanden ist, ist D! 
die einzig mögliche Raumgruppe; dies würde mit dem Befund der 
früheren Arbeit übereinstimmen.) Alle diese Raumgruppen gestatten 
die früher gefundenen R-Lagen, welche bis auf kleine Unsicherheiten 
des Parameterwertes als festgestellt angesehen werden müssen. Mittels 
Röntgendaten allein lässt sich hier kaum eine Wahl treffen. Nun be- 
sitzen aber €}, und D}, (und auch DX) polare Richtungen, so dass 
in diesen Fällen Piezoelektrizität zu erwarten ist. Fräulein M. Maurice 
in Cambridge hat auf meine Veranlassung den Tysonit in dieser Hin- 
sicht geprüft. Die zur Verfügung stehenden Kristallplatten waren 
zwar nicht sehr geeignet, aber die benutzte Apparatur war ausser- 
ordentlich empfindlich ; mit einer Quarzplatte wurden z. B. Ausschläge 
von mehreren Dezimetern erhalten. Es wurde beim Tysonit kein 
sicherer piezoelektrischer Effekt beobachtet. Es lässt sich also sagen, 
dass die Piezoelektrizität des Tysonits, falls vorhanden, ausserordent- 


lich schwach ist. Die Raumgruppe D}, muss somit eine jedenfalls 
sehr angenäherte Beschreibung der Tysonitstruktur gestatten, ob- 


wohl für eine exakte Beschreibung auch die übrigen in Betracht 
kommen könnten. Wir nehmen an, dass D;, die wahre Raumgruppe 
des Tysonits ist. Die R-Lagen drücken sich dann wie vorher folgender- 
massen aus!): 

6Rin (g): uu0: 040: u00;: vu3: Ou&: u0%. u gleich oder 
sehr nahe gleich !/,. 

Dass diese Lagen auch aus den obigen Intensitätsdaten folgen 
braucht kaum im einzelnen gezeigt zu werden. Man sieht, dass sämt 


1) R.W.G. WYckorr, loc. eit., S. 168. 
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liche starke Flecke Indices von der Form h kl, wobei h-: %k gleich 0 
oder durch 3 teilbar ist, besitzen. Hierdurch zeigt sich die aus den 


. . “ a ur 
Pulveraufnahmen gefundene Pseudozelle mit der a-Achse . Für 
057 
.) 


Indices dieser Art ist wiederum die Intensitätsverteilung etwa wie folgt: 

I. A und %& je gleich 0 oder durch 3 teilbar. a) / gerade: st, 
b) / ungerade: 0. 

Il. Alle übrigen Fälle. a) / gerade: m b) / ungerade: st. 

Man wird leicht finden, dass dies nur der obigen Anordnung der R 
entspricht. Betreffs des Parameters sind kleine Abweichungen von 
N dem Wert !/, als möglich anzusehen. Für die Unterbringung der 18 F 
gibt es nun strukturtheoretisch eine ganze Reihe von Möglichkeiten. 
Nach einer genaueren Betrachtung der verschiedenen Möglichkeiten 
erhellt jedoch, dass 12-zählige Lagen unbedingt benutzt werden müssen, 
denn sämtliche Kombinationen der zur Verfügung stehenden S8-, 6-, 
4- und 2-zähligen Lagen allein ergeben ganz unwahrscheinliche Ionen- 
abstände. Ferner ergibt sich. dass von den zur Verfügung stehenden 
12-zähligen Lagen die Lagen (k) benutzt werden müssen, denn in den 
beiden übrigen Fällen (£) und (j) verteilen sich die 12 F auf nur zwei 
Ebenen senkrecht zur c-Achse, wodurch unwahrscheinlich diehte Häu- 
fungen der F und unwahrscheinlich kurze Abstände F—-F die unver- 
meidliche Folge sind. (Eine ähnliche Überlegung wurde auch in der 
früheren Arbeit benutzt.) Die 12-zähligen Lagen D}, (k) sind nun ein 
Spezialfall der Lagen DX (i). welche in der früheren Arbeit als richtig 
angenommen wurden; ich glaubte damals nicht, die Parameter derart 
spezialisieren zu dürfen, dass die hochsymmetrischen Lagen von D,, 
erreicht wurden. Freilich besteht fortdanernd die Möglichkeit, dass 
die exakte Beschreibung der Lagen nur mittels DJ möglich ist; die 
Abweichungen von den Lagen D}, (k) müssen jedoch immerhin sehr 
gering sein. 


In gleicher Weise können die Lagen D}, (k) auch aus den’ übrigen 


obenerwähnten Raumgruppen ©}, und D}, mittels spezieller Para- 


' 


meterwahl erhalten werden. D;, wäre somit als höchstsymmetrische 
yaumgruppe zu bezeichnen. Die Lagen D}, (k) sind: 


] uun: Vun: TAU 


uun: V)ur: uue: 
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Da nun die R wenigstens im Hinblick auf die e-Ricehtung genau 
festgelegt sind, kann der beobachtete Intensitätsverlauf in der Reihe 
der Basisreflexe zur Bestimmung des Parameters » benutzt werden; 
hierbei muss freilich nicht vergessen werden, dass auch die übrigen 6 F 
eine, wenn auch nicht sehr bedeutende, Rolle spielen können. Wie 
später näher erörtert wird, liegen übrigens diese 6 F wahrscheinlich 
alle in (oder beinahe in) den R-Ebenen. so dass sie diese Parameter- 
bestimmung nicht merkbar beeinflussen können. Betrachtet man nun 
die in der Tabelle gegebenen Intensitätsdaten für die Ordnungen der 
Basis, so sieht man, dass 008 wesentlich schwächer als die übrigen 
Ordnungen ist. Da nun die Strukturamplitude des R-Gitters überall 
6 R') beträgt. so muss man vermuten, dass die Strukturamplitude 
der 12 F für 008 einen hohen negativen Wert annimmt. Mehr voll 
ständige Daten liefern die erwähnten lonisationsmessungen, welche 
für alle Ordnungen bis auf 0 0 1 6 ausgeführt wurden. Es ergaben sich 
die folgenden Werte, welche nur als relative Intensitäten angesehen 


werden dürfen (die ungeraden Ordnungen sind abwesend): 


Indices . .....002 004 006 008 0010 0012 0014 0016 


Intensität (beob.) 330 300 275 110 75 67 IS 31 


Stellt man dies graphisch dar, 
so erhält man eine geknickte Linie, 
welche den Intensitätsverlauf veran- 
schaulicht. Die vom Metalleitter al r 


lein stammenden Intensitäten müssten N 

nach obigem auf einer glatten Kurve 

(gewissermassen der F-Kurve von Üer 

entsprechend) liegen. Könnte man 

also diese Kurve in das Diagramm \ 

genau eintragen, so wäre der Verlauf \ 

der Strukturamplituden des Fluor Ei 

gitters direkt ablesbar. Dies ist natür t 

lich hier nicht möglich. r 
Man kann aber die Kurve an S > 8 8 N SR ı 


genähert richtig eintragen, indem man _ 

i ! u Fig. 1. Ausgezogene Linie: Beobach 
sich erinnert, dass der Einfluss des 
E s > : Di tete Intensitäten. Gestrichelte Linie: 
Fluorgitters auf die Intensitäten angenommene Intensitäten für das 


immer ziemlich klein bleiben muss R-Gitter alleiı 


I) R bedeutet hier das Streuvermögen von R 
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und für die höchsten Glanzwinkel bei 0014 und 0016 mit 
hinreichender Genauigkeit vernachlässigt werden darf. Man darf 
auch annehmen, dass die Strukturamplitude des Fluorgitters im 
Laufe der obigen Reihe von Indices sowohl positive als negative 
Werte annimmt; es wäre anders kaum denkbar. Hierdurch ist die 
Lage der Kurve ziemlich genau bestimmt. Fig. 1 zeigt das Dia- 
gramm mit der Kurve in ihrer wahrscheinlichsten Lage. Nach der 
Figur könnte man die verschiedenen Werte der Fluoramplitude 
zahlenmässig ausdrücken. Die folgende Ausdrucksweise dürfte jedoch 


der geringen Exaktheit des obigen Verfahrens besser entsprechen: 


Indices . . .. 002 004 006 0OS 0010 0012 


Fluor-Amplitude ur be ? 


Die Strukturamplitude der 12 F lautet nun für gerade Ordnungen 


r >, a . 
der Basis: 12 F -cos? zılv. 


Für / -6 soll dieser Ausdruck einen hohen positiven Wert an- 
nehmen. Dies fordert, dass v in der Nähe von !/, (oder was hier das- 
selbe bedeutet, !/,) liegen muss. Andererseits soll man für ! -8 einen 
hohen negativen Wert erhalten. Hieraus folgt, dass v in der Nähe von 
(2n :- 1)/16 liegen muss. Diese beiden Bedingungen stimmen gut 
und 


6 16 


überein, denn sind ja nicht sehr verschieden. Es ergeben 
F: 


sich die folgenden Strukturamplituden für das Gitter der 12 


002 004 006 008 0010 v012 
l r2 l | +-2 


l 
Für » . v2 0 +y2 —-2 +-V2 0 


Für " 


Man sieht, dass ein mittlerer Parameterwert der Beobachtung 
gut entsprechen wird; wahrscheinlich ist der richtige Wert nur wenig 
grösser als !/,. Hierdurch ist der früher angenommene Parameter- 
wert 0-16 der Grössenordnung nach bestätigt worden. Der andere 
Parameter « muss nun in der Nähe von ?/, liegen, denn nur hierdurch 
werden plausible Ionenabstände erreicht. Mit wesentlich abweichenden 
u-Werten entstehen starke f-Häufungen, welche keine natürliche Er- 
klärung finden. Eine direkte Bestimmung von « ist nicht möglich, 
obschon die beobachteten Intensitäten der Reihe A k 0 auf einen Wert 
wie den obigen hindeuten. In der Struktur treten hiernach parallel 
der c-Achse Gittergerade (vielleicht nur angenäherte Gerade) mit der 
Periode R-F-F auf. Für die übrigen 6 F bleiben in D}, nur die 
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folgenden Lagen übrig, indem die anderen Möglichkeiten sehr unwahr- 
scheinliche lonenabstände bedingen: 

Fin () 3,3,0; 5,5,0; 3,5,5 5,535 
ai 2 Fin (a) 000: 00%. 

(In der früheren Arbeit wurden für die letzteren 2 F die Lagen 
001; 00% angenommen.) Diese Lagen führen auf Abstände R—F 
von 2-375 A (im „.‚Idealfall‘‘), indem einander durchkreuzende Dreiecks 
netze mit der primitiven Translation 4112 A regelmässig gebaute 
RF-Ebenen bilden Dieser Abstand scheint etwas kurz, lässt sich aber 
kaum vermeiden. Übrigens musste auch in den Strukturen von 
Bastnäsit!), Parisit und Syvnehysit?) das Auftreten von genau ähn- 
lichen RF-Ebenen, sogar mit ein wenig kleineren Dimensionen 
(R—F =2-365 A) angenommen werden. Nimmt man nun an, dass der 
Abstand R—F auch längs der obenerwähnten Gittergeraden gleich 
etwa 2-37 A sein soll, so wird F—F auf denselben Geraden gleich 
2-54 A, was sehr plausibel sein dürfte. Dies entspricht einem Para- 
meter ve von 0-175 in gutem Einklang mit dem obigen Ergebnis (! ist 
0-167, „ist 0.188). Die übrigen Abstände zwischen benachbarten F 
werden hierdurch gleich 2-61 A und 2-69 A, so dass kleine Verschie- 
bungen von den gegebenen Ideallagen hinweg möglich sein dürften. 
Der nächst grössere Abstand R—F ist 2-69 A, so dass auch eine kleine 
Verschiebung der R möglich ist. 

Diese ‚„‚Idealstruktur‘ kann nun nicht die richtige sein, denn sie 
lässt sich mittels der Pseudozelle mit @« -4+11A vollständi 
schreiben (2 R in 5,3,0: 3,3.3: 2F in 000: 00% und 4Fin 


1 1 
3° 2 3’ 3? 
2,1,0:4,35,3— ev: 3,3,r+!). Die beobachtete grössere Zelle muss also 


be- 


or 
2) 


NE 


‚3,0; 3,3,3 
mittels kleiner Verschiebungen der Ionen erklärt werden; vielleicht 
könnten hierfür auch andere Raumgruppen als D}, in Betracht kom- 
men, wenn auch die R-Lagen zweifellos genau, die 12-zähligen F-Lagen 
jedenfalls angenähert mittels D?, beschrieben werden können. Über 
die Verschiebungen der F lässt sich im einzelnen wegen des niedrigen 
Streuvermögens von F nichts sagen. Dagegen deuten die Aufnahmen 
darauf hin, dass die R an den Verschiebungen teilnehmen, denn die 
Intensitäten der Flecke, welehe nicht mittels der Pseudozelle erklärt 


1) I. Ortevar, Z. Krist. 72, 239ff. 1929. Über den Bastnäsit wird übrigens 
demnächst eine zweite Veröffentlichung erscheinen. Diese wird eine Berichtigung 
der Struktur enthalten, ohne jedoch wesentliche Eigenschaften abzuändern. 

2) I. Orrevar, Über Parisit, Synchysit und Kordylit (Z. Krist. 79. 1931). 
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werden können, sind gerade für die höchsten Glanzwinkel (7 00,702, 
620,.622,61 1 usw.) besonders hoch; der Einfluss von kleinen Ver- 
schiebungen der F ist wahrscheinlich für diese Glanzwinkel kaum 
beobachtbar. Der Parameter der R-Lagen sollte hiernach nicht genau 
gleich !'/, sein. Ich möchte keine sichere Vermutung über die Grösse 
und Richtung dieser Verschiebung aussprechen. Nur soll erwähnt 
werden, dass der Parameter wahrscheinlich grösser als !/, ist, und 
dass ein Wert von etwa 0-34 bis 0-35 eine ganz gute Übereinstimmung 
mit der Beobachtung liefert. Eine solche Verschiebung der R scheint 











7 


v3 


Die kleinen Pfeile sollen die wahrscheinlichen Verschiebungen in der wirklichen 


Fir. 2. Tysonit. Idealstruktur. Eine Pseudozelle mit den Dimensionen e und 


Tysonitstruktur andeuten. 


wegen der lonenabstände auch Verschiebungen der F zu bedingen. 
Immerhin ist die Tysonitstruktur wahrscheinlich der oben angegebenen 
Idealstruktur sehr nahe verwandt. "Jedes R ist in etwas verschiedenen 
Abständen von 11 F umgeben. Entsprechend sind ?/, der F von 4 R, 
'/, der F von 3 R umgeben. Die Struktur enthält .‚Löcher‘ (zwischen 
je zwei der 4-zähligen und 2-zähligen F), welche jedoch kaum ver- 
mieden werden können. Die Struktur muss vorläufig als richtig gelten. 
bis verfeinerte Methoden etwaige Abweichungen im einzelnen fest- 
stellen können. Warum der Tysonit nicht einfach die obige ‚‚Ideal- 
struktur‘ besitzt, lässt sich nicht sagen. Man könnte behaupten, die 











en 
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c-Achse sei etwas kurz, um eine geradlinige Folge von R- F—- F-— KR 
zu gestatten. In der Tat ist ja auch der Abstand F—-F von 2-54 A 
etwas kürzer als erwartet werden sollte. Es ist also denkbar, dass 
hier ungewöhnliche Spannungen auftreten, so dass eine geknickte 
Linie R—-F--F--R die Folge wird. Die Tysonitstruktur bildet eine 
Art von Schichtengitter. Dass die Spaltbarkeit nach der Basis nicht 
so ausgeprägt ist, wie es bei Schiehtengittern gewöhnlich ist, ist viel- 
leicht dadurch zu erklären, dass die R-Schichten durch eine gleiche 
Anzahl von F teilweise neutralisiert sind. 


Zusammenfassung. 


Auf Grundlage einer Reihe von Schaukelaufnahmen wird die 
früher vorgeschlagene Tysonitstruktur in die folgende, übrigens ziem- 
lich verwandte. abgeändert: 

Hexagonale Elementarzelle. Gitterkonstanten: 

( 
c—= 7285 0A (#0:007), a=--7’124A (40-007), 1-022. 
a 
Diese Zelle enthält 6 Moleküle RF,.. Raumgruppe D/,. Punkt- 
3 pl 
lagen: 
6Rin uud: 0x0: 200: vu!: VDu!l: uoO!, 


u sehr nahe gleich *, wahrscheinlich etwa 0-34. 
12 F in nuun®r: ur: dor 
uuı va 0 
u ut L. 0), u ı : n„.,.0.. > 
u B ! 0 y, ? „.0 - N 


u» sehr nahe gleich ?, » gleich etwa 0-175. 
«Fin3,5,0; 2, 3,3; 3,3,0; 23,3%, 3. 
2 Fin 000: 00%. 


Es besteht noch die Möglichkeit, dass diese Struktur nur an- 
genähert richtig ist. Für die exakte Beschreibung könnten andere 
Raumgruppen, etwa die ursprünglich gegebene D;, in Betracht 
kommen. Es wäre z.B. denkbar, dass die 4-zähligen F nicht wie 
oben festliegen, sondern dass die z-Koordinaten 0 und } etwa durch 


4.4.90! und !--u zu ersetzen seien, wie es in der Figur angedeutet ist. 
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Über die Ultraviolettabsorption von Benzolderivaten 
und die Theorie der induzierten alternierenden Polaritäten. 
Von 
K. L. Wolf und W. Herold, 


(Mit 19 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 27. 4. 31.) 


Es wird berichtet über die Ultraviolettabsorption einer Reihe von Mono- und 
Disubstitutionsprodukten des Benzols. Lage und Struktur der Absorptionskurven 
werden unter verschiedenen Gesichtspunkten im Hinblick auf die Theorie der indu- 


zierten alternierenden Polaritäten diskutiert. 


Die Theorie der alternierenden Polarität. 

Die bei der direkten Einführung von Substituenten in den Benzol 
ring sich ergebenden Substitutionsregelmässigkeiten werden in der 
organischen C'hemie durch die Theorie der ‚.induzierten alternierenden 
Polaritäten‘ erklärt, welche besagt. dass ein polarer Substituent die 
('—-€'-Bindungen des Benzolringes derart polarisiert, dass der Sinn der 
Polarisation von Atom zu Atom das Vorzeichen wechselt. Dabei soll 
nach VORLÄNDER!) die Polarität darin bestehen. dass die Ü-Atome 
im Vergleich mit den Atomen des nicht substituierten Benzols ab 
wechselnd positiv und negativ aufgeladen werden, so dass je zwei be- 
nachbarte Ü-Atome einen Dipol bilden. Dahingegen verneinen Lar- 
WORTH und RoBINson ?) das Vorhandensein eines Induktionsmoments; 
sie nehmen an, dass lediglich die Bindefestigkeit der Elektronen an 
die C’-Atome durch den Substituenten abwechselnd vergrössert und 
verkleinert wird. Nach unserer heutigen Auffassung über die Ladungs- 
verteilung in Atomen und Molekülen sind beide Erklärungen weit- 
gehend identisch, denn eine positive bzw. negative Aufladung der 
C’-Atome bedingt eine Verfestigung bzw. Lockerung der Elektronen- 
bindung und umgekehrt’). 

Eine solehe Induktion durch den Benzolring hindurch ist sehr 
wohl möglich, weil die Polarisierbarkeit der (konjugierten) Doppel- 


I) VORLÄNDER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 118. 1928. 2) ÄLLAN, OXFORD, 
RoBINson und SMITH, ı). Am. chem. Soc. 1926, 404. 3) Siehe auch W. Hücker, 
Leipziger Vorträge 1929, 96. 
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bindung vor allem in Richtung € —( sehr gross ist, wie die Betrach- 
tung des elektro-optischen Kerr-Effekts zeigt‘). Da aber VORLÄNDER 
und LArworrtH ihre Theorien ohne Benutzung physikalischer Daten 
lediglich zur Erklärung der Substitutionsregelmässigkeiten aufgestellt 
haben, ist es erforderlich, das Auftreten eines Induktionseffekts bei 
Benzolderivaten durch physikalische Methoden zu prüfen um even- 
tuell eine Aussage über die Grösse des Effekts zu erhalten. Als ge- 
eignetste Methode zur direkten Prüfung dieser Frage ergibt sich die 
Messung der Dipolmomente der Biderivate des Benzols. 


Momentmessungen. 


Die Dipolmomente der Disubstitutionsprodukte des Benzols sollten 
sich unter der Annahme, dass keine Induktion durch den Benzolring 
stattfindet, vektoriell zusammensetzen lassen aus den Momenten der 
betreffenden Monosubstitutionsprodukte. Solche Berechnungen sind 
in einfacher Weise stets dann möglich, wenn das Moment des Sub- 
stituenten in die Richtung der Bindung seines Zentralatoms an das 
Benzol-Ü-Atom fällt. und sonst dann, wenn beide Substituenten gleich 
sind, unter der Annahme ungehinderter Drehbarkeit der substituierten 
Gruppen. Das vorliegende zahlreiche Messmaterial?) zeigt gute Über- 
einstimmung mit der Berechnung in allen Fällen gleicher Disubstitu- 
tionsprodukte für p- und m-Stellung, geringe Abweichungen (mit 
wenigen Ausnahmen) für ungleiche Substituenten in p- und m-Stellung 
(soweit sich diese trotz der freien Drehbarkeit der Substituenten be- 
rechnen lassen) und grössere Abweichungen nur in o-Stellung. Dieser 
o-Effekt kann aber ausser durch Induktion durch den Benzolring hin- 
durch auch bedingt sein durch eine direkte gegenseitige elektrische 
Beeinflussung der Gruppen durch den Raum?) oder durch eine rein 
räumliche Störung der Gruppen, welche etwa eine Winkelweitung im 


!) K. L. Worr, G. BRIEGLEB und H. A. Stuart, Z. physikal. Ch. (B) 6, 
163. 1929. Ferner E. Hücker, Z. Physik 60, 423. 1930. 2) Z.B.: P. DeBve, 
Polare Moleküle. Leipzig 1929. H. Sack, Ergebn. d. exakt. Naturw. 8. 1929. 
3) HERZFELD (J. Am. chem. Soc. 52. 1918. 1930) hat eine Zerlegung des Mo- 
ments eines Benzolderivats in die Momente der einzelnen Substituenten, die von 
jedem Substituenten in dem anderen induzierten Momente und das von beiden in 
dem Benzolring induzierte Moment versucht, und in einigen Fällen (vor allem bei 
o-Verbindungen) bessere Übereinstimmung zwischen Berechnung und Beobachtung, 


in manchen. vorher gut übereinstimmenden Fällen aber auch eine Verschlechterung 


der Übereinstimmung zefunden. 
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Benzolring verursachen könnte!). Damit scheiden die Abweichungen 
bei den o-Derivaten für eine Diskussion des Induktionseffekts vor- 
läufig aus. 

Bei m- und p-Verbindungen wurde nur im Falle des p-Nitro- 
anilins von HöJENDAL eine starke Abweichung gefunden. der an 
Stelle des als maximal möglich berechneten Wertes von 5,45 +» 10718 
elektrostat. Einh. 7,10 - 108 elektrostat. Einh. gemessen hat. Da 
diese Differenz unwahrscheinlich gross erschien und darauf beruhen 
konnte. dass HÖJENDAL mit übersättigten Lösungen gearbeitet hatte, 
wurde das Moment neu bestimmt und zu 6,18 +0,08 - 10738 elektrostat. 
Einh.:) gefunden. Die Differenz zwischen Berechnung und Beobach- 
tung ist also nicht mehr so unwahrscheinlich gross wie bei HöJENDAL, 
aber sie ist auf jeden Fall vorhanden. 

Wenn nun schon der beobachtete Induktionseffekt bei einem 
Derivat mit so stark polarem Substituenten, wie es die N O,-Gruppe 
ist, nur 0,7 + 10718 beträgt, ist zu erwarten, dass Derivate mit weniger 
stark polaren Gruppen, wenn überhaupt, dann so geringe Induktions- 
effekte zeigen, dass diese die Messfehler im allgemeinen nur wenig 
überschreiten, was ja auch durch den Befund anderer (brauchbarer) 
Messungen bestätigt wird. Momentmessungen könnten also nur bei 
Anwendung exakterer Messmethoden als der bisher üblichen Auf- 
schluss bezüglich der Stärke eines eventuellen Induktionseffekts geben. 
Es wurde daher versucht, durch eine andere physikalische Methode, 
die Messung der Absorption in Lösung, zur Aufklärung der Frage der 
Induktion durch den Benzolring beizutragen. Dabei erwies es sich im 
Verlauf der Arbeit als zweckmässig, die Diskussion des Messergeb- 
nisses zu trennen in: I. Untersuchung der durch einen Substituenten 
bewirkten Verschiebung der Lage der ersten ultravioletten Benzol- 
bande in Biderivaten, 2. Untersuchung der Veränderung der Struktur 
der durch C-Schwingungen hervorgerufenen Teilbanden. 


Absorptionsmessungen. 
Die Zahl der vorliegenden Absorptionsmessungen an Benzol und 
seinen Derivaten im Dampf oder in Lösung ist sehr gross?). Es wurde 
trotzdem ein Teil der Untersuchungen wiederholt und zur Diskussion 


1) J. W. Wırrıams, Physikal. Z. 29, 271. 1928. 2) K. Perkrı, Diss., Kiel 
1931. Übersättirte Lösungen wurden vermieden. Molekulargewichtsbestimmungen 
zeigen, dass p-Nitroanilin in den verdünnten Benzollösungen monomolekular ge- 


löst ist. )) Siehe International Critical Tables 3. 
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in dieser Abhandlung nur eigenes Messmaterial (in Heptan- und Me- 
thanollösung) verwandt. da es erforderlich ist, bei einem Vergleich 
der Feinstruktur der Absorptionskurven verschiedener Benzolderivate 


auch nur vergleichbares also in gleicher Weise mit gleicher Exakt- 
heit angefertigtes Material zu benutzen. Die Gültigkeit des BEER- 


schen Gesetzes in dem von uns untersuchten Konzentrationsbereich 
wurde genau nachgeprüft und besonderer Wert auf die Genauigkeit 
der Kernschwingungsstrukturbestimmung gelegt!). 

In den beiden folgenden Abschnitten sind die Messergebnisse an 
Nitroderivaten nicht berücksichtigt. und zwar in dem Abschnitt über 
die Lage der Absorptionskurven, weil in allen Nitroverbindungen eine 
nach der Seite grösserer Wellenlänge vorgelagerte Bande, deren Zu- 
ordnung noch unsicher ist, eine für o-, m- und p-Derivate sicher ver- 
gleichbare Angabe der Lage des ansteigenden Astes der Kurve nicht 
gestattet und weil die Struktur der Kurven für o-, m-, p- und mono- 
Derivate so verschieden ist, dass einander entsprechende Maxima 
nicht immer zu erkennen sind. Aus letzterem Grunde und wegen des 
Fehlens von Feinstruktur sind die Nitroverbindungen auch nicht in 
den Abschnitt über Oszillationsbanden einbezogen. sondern sollen be- 
züglich aller Eigenschaften in einem besonderen Abschnitt behandelt 
werden. 

lage der Absorptionskurven. 

Als erstes Kriterium für den Einfluss eines polaren Substituenten 
auf den Benzolkern soll die durch diesen Substituenten bewirkte Ver- 
schiebung der Benzolabsorptionskurve (siehe Fig. 1) betrachtet werden. 
Postuliert man. dass die durch einen Substituenten bewirkte Verschie- 
bung unabhängig von einer bereits eingetretenen Verschiebung (durch 
einen anderen Substituenten) ist. so sollte. falls keine gegenseitige Beein- 
flussung der Substituenten stattfindet. die Verschiebung bei Bideri- 
vaten sich additiv zusammensetzen aus der Verschiebung der be- 
treffenden Monoderivate. Ein Vergleich der beobachteten Verschie- 
bung der Absorptionsbanden der Biderivate mit den additiv be- 
rechneten Werten müsste dann Aufschluss geben über die gegenseitige 
Beeinflussung der polaren Substituenten. 

Am besten würde die Lage der Absorptionskurven durch Angabe 


der v., charakterisiert. Da aber infolge der verschieden guten Aus- 


I) Die Absorptionskurven sind im Gebiet der Oszillationsbanden so dicht mit 
Messpunkten belegt, dass wir die Lage der meisten Teilbanden mit einem maximalen 


Fehler von 20 cm ! angeben können. 
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bildung der Oszillationsbanden vergleichbare Werte nicht immer an 
gegeben werden können, wurden zur Berechnung der Verschiebung 
neben den »v,„, der jeweiligen ersten Teilbande (soweit diese gut aus- 
geprägt sind) die Lagen des ersten Änstiegs der Absorptionskurve bei 
kommensurablen log k!) benutzt. Um die durch die verschiedene 
Höhe der Absorptionskurven bedingten Komplikationen bezüglich der 
Vergleichbarkeit von Ablesungen bei gleichen log k oder bei gleicher 
Entfernung im log k vom ersten Maximum zu vermeiden, wurde die 
Lage bestimmt am ersten Maximum, 0-70 und 1-00 im log k unter dem 
ersten Maximum und bei log k= 1-40. Da sich hierbei die Gleich 
wertigkeit aller dieser Ablesungen ergab?), wurden die aus ihnen ge 
bildeten Mittelwerte zum Vergleich mit den berechneten Werten 
herangezogen. 

Tabelle 1 zeigt den Gang der Berechnung für alle in Heptan ge 
messenen Substanzen (ausser Nitroverbindungen) bei log k% — 1-40. Die 
erste Spalte gibt den Substituenten an, die zweite die Lage des an- 
steigenden Astes der Absorptionskurve bei log k = 1-40 (in em), die 
dritte die beobachtete Verschiebung gegenüber der Benzolkurve, und 
die vierte für die Biderivate die durch Addition der Einzelverschie 
bungen berechnete Verschiebung. Die letzte Spalte enthält die b» 
obachtete Verschiebung in Prozenten des berechneten Wertes’). Diese 
prozentuellen Verschiebungen sind in Tabelle 2 für die Heptan- und 
Methanollösungen der nitrofreien Disubstitutionsprodukte zusammen 
gestellt für die vier oben angegebenen log k-Werte. Die vorletzte Spalte 
enthält die Mittelwerte mit den bei der Mittelwertsbildung sich er 
gebenden maximalen Fehlern und die letzte Spalte die Abweichungen 
vom berechneten Wert für o-. m- und p-Derivate übersichtlich & 
ordnet. Tabelle 3 gibt das Ergebnis der Untersuchung. 

Für p-Derivate ist die beobachtete Verschiebung der Absorptions 
kurve innerhalb der Fehlergrenze gleich dem berechneten Wert bei 
acht von elf untersuchten Substanzen. und zwar unabhängig davon. 


log 
1) Log k = log 7 ‚ worin ‚J, die Intensität des eingestrahlten, J die des in 
C+Ad 
derselben Richtung ausfallenden Lichtes, c die Konzentration in Mol Liter und d 
die Schichtdicke in Zentimetern bedeutet. 2) Vgl. Tabelle 2. Der maxi- 


male Fehler beträgt bei einer Ablesegenauigkeit von cm ! im wu 
Valle [0-0 HuCHz)] ent = 
alle [o-C,H, (CH .)s] 4 297 

si 1640 2340 


7. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 13. Heft 14 


ünstiesten 
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Tabelle 1. 
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Benzol 





Substituent vr in em"! e 
exp.  theor in Proz. 
Benzol 37880 . 
-OH: 36710 1170 
-O0sH. 34780 3100 
-OOHs 34880 3000 
-OH 34920 2960 
NH 32440 540 
Ol 36270 1610 
’ - 
-OB3 3 36240 1640 | 70.2 
m 35970 1910 2340 81-6 
» 320 2160 | 92.4 
-OCsyH, > 0 33 980 300 62.9 
m 34250 3630 6200 58-6 
p 31980 5900 9-1 
-JOR3 > 0 34050 3830 | 63-8 
‚1 m 34190 3690 | 6000 61-6 
p 32030 5850 | 97-5 
Ol 35 220 2660 | 82-6 
m 35270 2610. | 3220 81-1 
p 34760 3120 36-9 
\ ( NH 0 32000 5880 | 83-4 
m 32000 5880 7050 83-4 
p 31000 6880 97-6 
-Ol: -OHs! 0 34800 3080 |) .... 67.2 
pP 330 ago | WW 98.2 
Cl, -CH3: 0 35 900 1980 | 71-4 
m 35730 2150 2780 77-4 
p 35360 2520 90.7 
| -OH: -CH;; 0 34710 3170 | 76-7 
m 34450 3430 4130 83-0 
| pP 33900 3980 | 96-4 
-NHs: -CHs; 0 324% 5390 S1-5 
m 32230 5650 6610 S5-4 
314 6390 96-7 


1) Da hier bei log k = 1-40 eine vorgelagerte Bande eine zu grosse Verschiebung 


vortäuschen würde, ist in der Tabelle der durch Verlängerung des oberen Anstiegs 


extrapolierte Wert angegeben. 
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ob die Ladung des mit dem Benzolring verbundenen Zentralatoms 
der Substituenten bei beiden gleiches oder entgegengesetztes Vor- 
zeichen hat!). Auch in den drei abweichenden Fällen ist die Differenz 
zwischen Beobachtung und Berechnung kleiner als die kleinste Ab- 
weichung bei allen untersuchten o- und m-Derivaten. Daraus ist zu 
folgern, dass die gemachte Annahme der Additivität der Absorptions- 
verschiebung im Prinzip zu Recht besteht und für p-Derivate der 
Einfluss eines Substituenten auf die Lage der Absorptionsbande im all- 
gemeinen unabhängig von der Anwesenheit eines zweiten Substituenten 
ist. Ferner kann ein alternierender Effekt nicht beobachtet werden. 
Auffallend ist, dass die (innerhalb der Fehlergrenze richtige) beob- 
achtete Verschiebung bei allen (-OX),-Derivaten grösser, sonst stets 
kleiner ist als die berechnete, wofür eine Erklärung zur Zeit nicht ge- 
geben werden kann. 

Wesentlich schlechter ist die Übereinstimmung zwischen Beob- 
achtung und Berechnung bei den o- und m-Derivaten. Hier kann 
auch, wie Tabelle 3 zeigt, eventuell ein alternierender Effekt beob- 
achtet werden; jedoch ist es infolge der geringen Zahl der unter- 
suchten Substanzen fraglich, ob die in der letzten Spalte der Tabelle 3 
angegebenen Regelmässigkeiten allgemeine Gültigkeit besitzen. Zur 
Entscheidung, ob die Differenz zwischen o- und m-Derivaten einer- 
seits und p-Derivaten andererseits, bzw. die Reihenfolge der Abwei- 
chung vom berechneten Wert bei o- und m-Derivaten zu erklären ist 

l. durch die symmetrische Stellung bei p-Derivaten, 


2. durch die wachsende, rein räumliche Entfernung beim Über- 


gang von 0 zum zu p (Abnahme der sterischen Hinderung Valenz- 
winkelweitung und der gegenseitigen elektrischen Beeinflussung 


beider Substituenten durch den Raum), 

3. durch die Abnahme der Induktion durch den Benzolring hindurch 
mit zunehmender Zahl der zu polarisierenden € —-CÜ-Bindungen, 
ist es erforderlich, Disubstitutionsprodukte von kondensierten Ring- 
systemen zu untersuchen, bei denen z.B. in der Verbindung 


> 
B 
!) Die Ladung des Zentralatoms ist im CH, positiv, in allen anderen unter- 
suchten Fällen negativ. 
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die Induktion durch den Phenanthrenring gleich oder kleiner als bei 
p-C,H,AB, die räumliche Hinderung dagegen grösser als bei 0o-C,H,AB 
sein wird!). 

Bezüglich des Lösungsmitteleinflusses auf die Lage der Absorp- 
tionskurven lassen sich kaum exakte Aussagen machen, da infolge der 
bei den meisten Substanzen auftretenden starken Veränderung der 
Struktur der Absorptionskurven bei Übergang von Heptan zu Methanol 
als Lösungsmittel vergleichbare Maximumwerte nicht angegeben 
werden können und die Lage des ansteigenden Astes der Absorptions- 
kurve zum Vergleich nicht herangezogen werden darf, weil oft 
eine (unsymmetrische) Verbreiterung der Kurven stattfindet. Sicher 
ist nur, dass in Methanollösung die Absorptionskurve des Benzols um 
40 bis 100 em”! nach längeren Wellen verschoben ist gegenüber der 
als Normallage genommenen Kurve in Heptan, während Chlorbenzol 
eine Verschiebung um etwa denselben Betrag nach kürzeren Wellen 
zeigt. Bei den Disubstitutionsprodukten scheint die Verschiebung bei 
den p-Derivaten erheblich grösser zu sein als bei den o- und m-Ver- 
bindungen, was wohl darauf zurückgeführt werden muss, dass bei den 
p-Derivaten (im Gegensatz zu o und m) die beiden polaren Substi- 
tuenten infolge ihres grösseren Abstands einzeln, also stärker solvati- 
siert werden ?). 

Struktur der Absorptionskurven. 


Bei der ersten, im nahen Ultraviolett liegenden Absorptionsbande 
des Benzols in Heptanlösung lassen sich. wie Fig. 1 und Tabelle 4 
zeigen, acht Teilbanden beobachten, welche durch Überlagerung der 
Kernschwingungsfrequenzen mit der Frequenz des Elektronensprunges 
verursacht werden. Die Ausprägung dieser Oszillationsbanden ist bei 
Monosubstitutionsprodukten (wie aus Fig. 2 bis 7 und Tabelle 4 hervor- 
geht) von der Natur des eingeführten Substituenten abhängig, und 
zwar nimmt die Schärfe der Ausbildung der Teilbanden in der Reihen- 


!) Die Arbeit wird in diesem Sinne fortgesetzt. 

2) Hierzu sei noch bemerkt, dass im hiesigen Institut Untersuchungen über 
den Einfluss von Ionen verschiedener Grösse und Ladung auf die Lage (ebenso wie 
auf die Struktur) der Absorptionsbanden in wässeriger und alkoholischer Lösung 
in Angriff genommen sind. Der Einfluss der Ionengrösse sollte dann besonders bei 
o-Verbindungen starke Effekte ergeben derart, dass Ionen geeigneter Grösse von 
dem Feld der substituierten Gruppen stärker festgehalten werden als von den 
Lösungsmittelmolekülen. Hierüber sollen dann speziell gleichzeitig auszuführende 


elektrische Überführungsmessungen Auskunft geben. 
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folge — Cl, —CH,, —OH, —-OCH,, —OC,;H,. — NH, ständig ab, so dass 
stets weniger Banden auftreten und im €,H,NH, nur noch eine Ab 
sorptionskurve ohne Einzelmaxima resultiert. Es liegt die Vermutung 
nahe, dass dieses Verhalten begründet ist durch eine Polarisation der 
Benzol-C—-C-Bindung durch den polaren Substituenten derart, dass 
z.B. ein negativer Substituent!) in dem benachbarten (-Atom und 
in m-Stellung eine positive, in o- und p-Stellung eine negative Ladung 
in den aromatischen C-Atomen induziert. Polarisation der homöo 
polaren €--C'-Bindung sollte zwar zu einer besseren Definition der 
Kernschwingungsteilbanden führen: da jedoch die Stärke der Polari- 
sation mit wachsender Entfernung der zu polarisierenden Bindung von 
dem Substituenten abnimmt. würden sich mehrere nur wenig ver- 
schiedene Oszillationsfrequenzen überlagern und eine Verbreiterung 
der Teilbande, also eine .„‚Verwaschung‘‘ der Oszillationsfeinstruktur 
in der Absorptionskurve bedingen. 

Die Disubstitutionsprodukte des Benzols zeigen nun wie aus 
Fig. 8 bis 16 und Tabelle 4 für die Heptanlösungen und Tabelle 5 für 
Methanollösungen zu entnehmen ist — regelmässige Unterschiede in der 
Ausprägung der Oszillationsfeinstruktur für o-. m- und p-Verbindungen. 
In den zunächst untersuchten Derivaten mit zwei negativen NSubsti- 
tuenten treten. soweit überhaupt ein Unterschied bemerkbar ist, die 
Teilbanden am besten hervor bei den m-Verbindungen,. dann folgen 
o-, und als schlechteste p-Derivate?). Diese Regelmässigkeit lässt sich 
auf Grund der obigen Annahme der induzierten alternierenden Polari- 
täten leicht erklären. Bei gleichen Substituenten müsste sich die durch 
jeden einzelnen Substituenten bedingte Polarisation gegenseitig ver- 
stärken in m-Stellung. dagegen abschwächen in p- und o-Stellung. d.h. 
die Kernschwingungsbanden der Disubstitutionsderivate müssten am 
exaktesten ausgebildet sein bei den m-Verbindungen, dagegen schlecht 
bei o- und p-Derivaten, wobei nicht sicher vorausgesagt werden 
könnte, ob der o-Effekt eine Erhöhung oder Erniedrigung der Präzision 
bewirkt. 


!) Im folgenden sollen solche Gruppen, in denen das mit dem Benzolring ver- 
bundene Zentralatom Träger des positiven Pols des Dipols ist, als positive, solche 
in denen es Träger des negativen Pols ist, als negative Gruppen bezeichnet werden. 

2) Bei C,H,CIOH wurde nur die o- und p-Verbindung untersucht. Da aber 
die o-Verbindung, die stets eine Mittelstellung einnimmt, schon etwas bessere Fein- 
struktur zeigt als die p-Verbindung, ist anzunehmen, dass auch hier die Ausprägung 


der Teilbanden bei dem m-Derivat am besten ist. 
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Ist diese Deutung richtig, so muss verlangt werden, dass bei ent- 
gegengesetzter Ladung der Substituenten die Oszillationsfeinstruktur 
am wenigsten bei den m-Verbindungen, besser bei den o-Verbindungen 
und wegen der symmetrischen Lage der Substituenten (bzw. der damit 
verbundenen gleichmässigen Polarisation) besonders gut bei den p-De- 
rivaten ausgeprägt ist. Zur Prüfung dieser Bedingung wurden vier 
Toluolderivate untersucht, und zwar drei mit entgegengesetzten und 
eines mit gleichen Gruppen. Das Ergebnis (siehe Fig. s, 14, 15, 16) 
war eine Bestätigung obiger Forderung, und zwar zeigte sich, dass in 
den p-Derivaten mit entgegengesetzten Substituenten die Kern- 
schwingungsfrequenzen noch stärker hervortreten, als bei den ent- 
sprechenden Monoderivaten!). 

Das Auftreten von Oszillationsbanden in den Absorptionskurven der Benzol- 
derivate ermöglicht eine Bestimmung der Kernschwingungsfrequenzen. Zwar ist 
die Lage der reinen Elektronensprungfrequenz nicht eindeutig bekannt; da aber 
auch die Differenzen der Anregungsenergien verschiedener Oszillationsniveaus bei 
Untersuchung der Raman- und Ultrarot-Spektren beobachtet werden, sollten die 
Abstände der Teilbandenmaxima der Messung in dipollosen Lösungsmitteln, also 
in Heptan, wenigstens teilweise identisch sein mit den Raman-Linien, den Band- 
kanten der Ultrarot- bzw. den Bandkantenabständen der Ultraviolettdampfspektren. 
Das ist innerhalb der Fehlergrenzen für eine grössere Anzahl der Teilbandenabstände 
erfüllt, wie aus Tabelle 6 hervorgeht, in welcher die zweite Spalte die Abstände 
benachbarter Teilbanden, die vierte Raman-Linien, die fünfte Ultrarotfrequenzen, 
die sechste Ultraviolettfrequenzdifferenzen und die dritte Spalte eine Zusammen- 
stellung bekannter Kernschwingungsfrequenzen enthält. 


Sehr stark äussert sich der Einfluss polarer Lösungsmittel auf die 
Ausprägung der Teilbanden. Der Übergang von Heptan- zur Me- 
thanollösung bedingt in dem dipollosen, nur wenig solvatisierten 
Benzol lediglich geringe Veränderungen in der Struktur der Absorp- 
tionskurve. Im Phenetol und Anisol, bei denen die polare Gruppe 
schwer zugänglich ist, beobachtet man ebenfalls nur eine geringe Ver- 
schlechterung der Feinstruktur, erheblich stärker schon bei den ent- 
sprechenden Biderivaten, von denen trotz der besseren Abschirmung 
die Diäthyläther empfindlicher gegen den Einfluss des Lösungsmittels 
sind als die Dimethyläther. Chlorbenzol und Phenol, beides Sub- 
stanzen mit vollkommen freiliegender polarer Gruppe, lassen einen 
starken Einfluss des Lösungsmittels erkennen, der in Phenol jegliche 


!) Im 9-Toluidin bewirkt die N Hs-Gruppe starke Verwaschung der Öszillations- 
feinstruktur; jedoch ist im Gegensatz zu allen anderen untersuchten Anilinderivaten 


eine Teilbande deutlich erkennbar. 
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Gliederung in Teilbanden verschwinden lässt. Ihr Biderivat Chlor- 
phenol ist deswegen besonders interessant, weil der geringe Unter- 
schied der Kurvenstruktur für die Heptanlösungen der o- und p-Ver- 
bindung unter der Einwirkung der Methanoldipolfelder sehr gross 
wird: Während die beiden Substituenten in der p-Verbindung einzeln 
ähnlich wie bei den Monoderivaten solvatisiert werden, die Struktur 
der Absorptionsbande also stark verändert wird, bedingt die Solvata- 
tion der o-Verbindung eine viel schwächere Verschlechterung der Os 
zillationsfeinstruktur, da hier die frei drehbare OH-Gruppe sich im 
Feld des benachbarten €! in ein Minimum der potentiellen Energie 
einstellen kann, o-Chlorphenol also schon in Heptanlösung innermole- 
kular stark .‚solvatisiert“ ist. Ohne diesen Effekt wäre die Ausprägung 
der Teilbanden in der Heptanlösung der o-Verbindung offensichtlich 
erheblich besser als die der p-Verbindung, was für die auf S. 211, Anm. 2 


angenommene Reihenfolge m, o, p spricht. 


Nitroderivate. 

Die Absorptionskurven der Nitroverbindungen!) besitzen ein 
völlig anderes Aussehen, als die der bisher besprochenen Substanzen. 
Zunächst fehlt jegliche Oszillationsfeinstruktur (wohl bedingt durch 
die starke elektrische Asymmetrie der NO,-Gruppe). so dass keine 
Aussagen über eine eventuell alternierende Polarisation der aroma- 
tischen € -- Ü-Bindungen zu erhalten ist. Dann zeigen alle N O,-Deri- 
vate, auch Nitrobenzol selbst, eine nach seiten längerer Wellen vor- 
gelagerte breite Bande (log k - 2-2--2-5). Diese ist aber offensichtlich 
nicht der Nitrogruppe, sondern dem Benzolkern zuzuordnen, da sie, 
wenn auch viel schwächer, so doch deutlich erkennbar bei mehreren 
nitrofreien Benzolderivaten beobachtet werden kann (siehe Fig. 9, 11, 


12, 14); vielleicht entspricht sie der — in den Tabellen 4 und 5 mit 0 
bezeichneten Vorbande des Benzols. Da der langwellige Ast dieser 


Absorptionskurve bis zu niedrigen log k-Werten sehr schräg verläuft 
und eine exakte Definition ihres Maximums wegen der starken Über- 
lagerung mit der benachbarten kurzwelligeren Kurve nicht möglich 
ist, sind kommensurable Daten über die Lage der Bande bei ver- 
schiedenen Substanzen also nicht angebbar’?). 


1) Siehe Fig. 17 bis 19. 2) Der Versuch einer Berechnung der Verschie- 
bung gegenüber der Benzolkurve führt zu völlig widerspruchsvollen Resultaten, 


wie aus der Dissertation von K. Prrkı (Kiel 1931) hervorgeht. 














220 K.L. Wolf und W. Herold 


Das gesamte Absorptionsgebiet ist so stark nach seiten längerer 
Wellen verlagert, dass mit den üblichen Spektrographen ausser der 
eben besprochenen Vorbande und der ersten Hauptbande auch eine 
zweite. und bei den Nitrobenzolderivaten der Anstieg zur dritten Ab- 
sorptionsbande erfasst werden kann. Auffallend ist dabei der starke 
Unterschied in dem Aussehen der Absorptionskurven zwischen der 
o- und m-Verbindung einerseits und der p-Verbindung andererseits, 
bei welcher die erste und zweite Bande sehr dicht zusammenliegen 
und im p-Chlornitrobenzol und p-Nitroanisol zu einer Absorptions- 
kurve verschmolzen sind. 

Der Übergang zu Methanol als Lösungsmittel bewirkt eine starke 
Verschiebung der Hauptbanden nach grösseren Wellenlängen, so dass 
die Vorbande, deren Lage offenbar nicht oder nur wenig verändert 
wird, in Methanollösung weniger stark ausgeprägt ist oder völlig ver- 
schwindet!) (siehe Fig. 18 und 19). 


Experimenteller Teil. 

Die verwandten Substanzen waren die besten Präparate von 
Merck, Kahlbaum und Schuchardt und wurden durch vier- bis fünf- 
maliges Umkristallisieren aus optisch reinen Lösungsmitteln bzw. durch 
mehrfaches Fraktionieren bei verschiedenen Drucken unter Beobach- 
tung besonderer Vorsichtsmassregeln gereinigt?). Die Reinigung der 
Lösungsmittel geschah in der für optische Messungen üblichen Weise ?). 

Die Aufnahmen wurden mit dem mittleren Hilger-Quarzspektro- 
graphen nach der Sektorenmethode unter Vermeidung von Sektor- 
winkeln über 15° mit Hilfe des Küvettensatzes nach SCHEIBE in der 
Ausführung der Firma Zeiss, Jena, ausgeführt. Als Lichtquelle diente 
ein Eisenoxyd-Kupferbogen®). Die Wellenlängenskalen jeder Platte 
wurden durch Identifizierung von Eisenlinien bekannter Wellenlänge 
geeicht. 

Zur Messung®) wurden stets mehrere Lösungen solcher Konzen- 
trationen, für die die Gültigkeit des BEERschen Gesetzes speziell nach- 


1) Nähere Angaben über die Struktur der Kurven (auch weiterer Nitrobenzol- 
derivate) finden sich bei K. PFrkı, loc. cit. 2) Die Destillationsapparatur be- 
stand ganz aus Glas; zur Weiterverarbeitung wurde stets nur eine Mittelfraktion 
des konstant siedenden Teils genommen. 3) Siehe K. L. Worr, Z. physikal. Ch. 
(B) 2,39. 1928. W. HrrouLp und K.L. Worr, Z. physikal. Ch. (B) 12, 165. 1931. 
*) Ein Teil der Absorptionsmessungen wurde von Herrn K. Prrrı ausgeführt. 
Die hier angegebenen Kurven sind dort, wo sie in Einzelheiten von den in der 


Dissertation von PETRI mitgeteilten abweichen, als die genaueren anzusehen. 
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geprüft wurde!), verwandt, und zwar wurden die Absorptionskurven 
im Gebiet der Oszillationsfeinstruktur sehr dicht mit Messpunkten 
belegt?) [z. B. für die Heptanlösungen von Benzol und den p-Toluol- 
derivaten: Benzol 70 Punkte von log k= 1-05—2-20 (im Mittel in 
Schritten von A log k - 0-016); Toluidin 39 Punkte von log k 1-55 

2-25 (0018); Kresol 25 Punkte von log k = 2-70-— 3-35 (0.026); Chlor- 
toluol 33 Punkte von log k = 1-80 2-70 (0-027)]. Andere als die an- 
segebene Feinstruktur dürfte bei den untersuchten Substanzen daher 
merklich nicht vorhanden sein: andererseits sind die in die Figuren 
eingezeichneten Teilbanden (im kurzwelligen Ast der Absorptions- 
kurven oft nur schwach angedeutet) vollkommen sichergestellt. Ge- 
ringe Unsicherheit bezüglich des Auftretens von nur angedeuteter Fein- 
struktur besteht lediglich in der unmittelbaren Nähe breiter Maxima 
bei p-Aylol (zweites Maximum von log k = 1-52— 1-60): Brenzcatechin- 
diäthyläther (von log k = 3-35 —3-45); Hydrochinondiäthyläther, lang- 
welliger Ast (von log k - 3-36 - 3-45) und Hydrochinondimethyläther, 
langwelliger Ast (von log k - 3-43 -—- 3-48 


Zusammenfassung. 

Eine Prüfung der in der organischen Chemie ad hoc aufgestellten 
Theorie der induzierten alternierenden Polaritäten durch Vergleich 
der gemessenen Dipolmomente der Disubstitutionsprodukte des Ben 
zols mit den durch vektorielle Zusammensetzung berechneten Werten 
führt z. Zt. infolge der zu grossen Messfehler der üblichen Methoden 
zu keinem Ergebnis. Es wurde daher versucht, durch Messung der 
Absorption dieser Substanzen in verdünnter Lösung nähere Aussagen 
zu erhalten. Dabei ergibt sich, dass die bei Einführung von polaren 
Substituenten in den Benzolring beobachtete Verschiebung der ersten 
ultravioletten Absorptionsbande des Benzols bei den p-Biderivaten 
additiv zusammengesetzt werden kann aus den durch die einzelnen 
Substituenten bewirkten Verschiebungen ohne Rücksicht auf den 
lLadungssinn des mit dem Benzolring verbundenen Zentralatoms der 
eingeführten Gruppe. Ein alternierender Effekt zeigt sich dagegen in 
der Ausprägung der Kernschwingungsfeinstruktur derart, dass bei 
Substituenten mit gleichem Ladungssinn die Oszillationsbanden in 

!) Die Konzentration lag bei den für die Figuren benutzten Messungen zwischen 
("005 und 0'012 Mol Liter; lediglich zur Untersuchung der Gültigkeitsgrenzen des 
Beerschen Gesetzes wurden Konzentrationen bis zu 010 genommen. 2) Siehe 
\nm. 4 auf S. 220 


2. physikal. Chem. Abt.B. Bd 13, Heft 15 
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den m-, bei entgegengesetztem Ladungssinn in den p-Verbindungen 
am besten ausgeprägt sind. Da eine exaktere Ausbildung der Os- 
zillationsbanden in der Absorptionskurve am ehesten bedingt ist durch 
Polarisation der aromatischen € —- Ü-Bindungen, muss aus obigem Be- 
fund geschlossen werden, dass die von einem polaren Substituenten 
durch abwechselnde positive und negative Aufladung der Benzol- 
C'-Atome induzierten alternierenden Polaritäten durch die Einführung 
einer zweiten polaren Gruppe je nach dem Ladungssinn und der Stel- 
lung dieser Gruppe so verstärkt oder abgeschwächt werden, wie es 
nach der Theorie von VORLÄNDER zu erwarten ist. 

In Fortsetzung dieser Arbeit soll die Untersuchung von disubsti- 
tuierten konjugierten Ringsystemen weitere Aufklärung über diesen 
Induktionseffekt geben; die Einbeziehung von Absorptions- und elek- 
trischen Überführungsmessungen dürfte es ermöglichen, auch für die 
Elektrochemie nichtwässeriger Lösungen nähere Aussagen zu machen. 


Kiel, Chemisches Institut der Universität, Physikal.-chem. Laboratorium. 
April 1931. 
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Dipolmoment 
und räumlicher Bau einiger anorganischer Halogenide. 


Von 
Ernst Bergmann und Leo Engel. 
Aus dem Chemischen Institut der Universität Berlin. 
Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 19. 4. 31.) 


Es werden die Dipolmomente von Bortrichlorid, Phosphortrichlorid, Phosphor- 
tribromid, Arsentrichlorid, Arsentribromid, Antimontrichlorid, Siliciumtetrachlorid, 
Titantetrachlorid, Zinntetrachlorid, Antimonpentachlorid und Eisenpentacarbonyl 
bestimmt. Aus den erhaltenen Werten werden Schlüsse auf den räumlichen Bau 
der Verbindungen gezogen und mit den Ergebnissen anderer Forscher verglichen. 
Die den besonderen Verhältnissen angepasste Apparatur und Messmethodik wird 


ausführlich beschrieben. 


Dipolmessungen an organischen Substanzen lassen sich in überaus 
einfacher Weise zu Schlüssen auf den räumlichen Bau der betreffenden 
Verbindungen benutzen. Es konnte gezeigt werden!), dass man ein- 
fach jeder Bindung im Molekül mit den an ihren Enden sitzenden 
Atomen oder Gruppen ein charakteristisches Moment zuordnen muss 

eine durch Absolutwert und Richtung definierte Grösse ‚ und 
dass man durch vektorielle Zusammensetzung dieser Momente direkt 
das Gesamtmoment des Moleküls erhalten kann. Es lassen sich so 
die bisher mehr gefühlsmässig gemachten Aussagen der Stereochemie 
prüfen, präzisieren und sogar beträchtlich erweitern letzteres vor 
allem insofern, als sich Verzerrungen in den üblichen Molekülmodellen 
mit aller Schärfe nachweisen lassen. In einfachen Fällen konnte eine 
schöne Bestätigung solcher Sätze, die aus unerwarteten Messungs- 
ergebnissen auf bisher unbekannte Deformationen, auf strukturelle 
Feinheiten schlossen, durch die Methoden von DEBYE?) sowie von 
MARK und WIERL?) erbracht werden. Diese Forscher benutzen be- 
kanntlich die Beugung von Röntgenstrahlen bzw. von Elektronen- 
strahlen an den Dämpfen von geeigneten Molekülen zu Aussagen über 
die Abstände von Atomen in diesen Molekülen Grössen, aus denen 


!) Ernst BERGMANN und LEO EnGerL, Z. physikal. Ch. (B) 8, 111. 1930. 
2) DEBYE, Physikal. Z. 30, 84. 1929. 31, 142. 1930. Ber. Sächs. Ges. 81, 29. 1929. 
Z. angew. Ch. 43, 514, 749. 1930. )) MARK und WIERL, Naturw. 18, 778. 1930. 
WiERL, Physikal, Z. 31, 366, 1028. 1930. Leipziger Vorträge 1930, 13. 
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bei bekannter Konstitution die Feinstruktur der Verbindung, ihre 
Konfiguration. in einwandfreier Weise folgt. 

Der Grund für diese Übersichtlichkeit und Einfachheit der Ver- 
hältnisse liegt darin. dass man die Polarisierbarkeit der beteiligten 
Atome nicht zu berücksichtigen braucht. weil in der besonders grossen 
Zahl der Kohlenstoffverbindungen stets dieselben Gruppen (z.B. 
Ü-— Cl, ©—H) auftreten und man in den charakteristischen Gruppen- 
momenten implizit bereits die Polarisationen einbeziehen kann. Bei 
anderen Zentralatomen als dem Kohlenstoff ist die Polarisierbarkeit 
hingegen keineswegs zu vernachlässigen und darin liegt eine prinzi 
pielle Schwierigkeit, die vielleicht die Forscher auf diesem Gebiet 
davon abgehalten hat, auch die anorganische Chemie der Dipolmethode 
zu erobern?). Ein zweiter Grund hierfür ist experimenteller Natur. An- 
organische Halogenide. wie sie als Objekte der Dipolmessung in Frage 
kommen, d.h. solche, die in dipolfreien Lösungsmitteln (Benzol, Tetra- 
chlorkohlenstoff. Schwefelkohlenstoff und ähnlichen) hinreichend löslich 
sind, sind gegen Feuchtigkeit und mitunter auch gegen Luft recht emp- 
findlich und greifen die Metallbelegungen des Kondensatorgefässes an. 
zwischen denen die Dielektrizitätskonstante ihrer Lösungen gemessen 
wird. Im übrigen ist die Zahl geeigneter Verbindungen nicht allzu gross. 

Wir haben diese Schwierigkeiten nicht gescheut und wollen nun 
zeigen, ob der Erfolg unsere Bemühungen gelohnt hat. Die experimen- 
tellen Methoden mussten in zwei Richtungen modifiziert werden: 
Durch Anwendung einer der SCHLENKschen ?) nachgebildeten Stick - 
stoffapparatur, die Ausschluss von Feuchtigkeit und Sauerstoff ge- 
währleistete, und durch Konstruktion eines neuen Kondensator- 
gefässes, in dem die Belegungen von der zu untersuchenden Flüssig- 
keit durch Glaswände getrennt sind was eine Komplikation der 
rechnerischen Auswertung unserer Messungen bedingte, aber den Mes- 
sungen nichts von ihrer Genauigkeit nimmt. Theorie und Praxis 


unseres Verfahrens sind im experimentellen Teil beschrieben. 


1) Von anorganischen Verbindungen, deren Dipolmomente gemessen worden 
sind, interessieren im Rahmen der vorliegenden Arbeit die folgenden: Chlorwasser- 
stoff 103, Bromwasserstoff 078, Jodwasserstoff 0:38 (C. T. Zaun, Physic. Rev. 27, 
455. 1926), Ammoniak 1°48, Phosphorwasserstoff 0°55, Arsenwasserstoff 0"15 
(H. E. Watson, Pr. Roy. Soc. (A) 117, 43. 1927), Antimontrichlorid 3°64 (O. WERNER, 
Z. anorg. Ch. 181, 154. 1929), Antimontrijodid 0°4 (J. W. Wırrıans, Physikal. Z. 29, 
683. 1928), Zinntetrajodid V, Silberperchlorat 470 (J. W. Wiırrıams, Physikal. Z. 29, 
174. 1928). 2) Beschreibung siehe HoUBEN-WEYL, Methoden der arganischen 
Chemie, 2. Aufl., Bd. IV, S. 959ft. Leipzig 1024. 
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Leider liessen sich nicht an allen Verbindungen, die uns interessiert hätten, 
Messungen durchführen. Selentetrachlorid!) war in Benzol, Schwefelkohlenstoff, 
Tetrachlorkohlenstoff und Tetrachloräthylen nicht, in Dioxan nur in der Siedehitze 
löslich. Das gleiche gilt für Tellurtetrachlorid?), das zwar in kaltem Dioxan 
unter Erwärmung sich löst, aber bereits bei kurzem Stehen in einen schwarzen 
Niederschlag umgewandelt wird. Auch von Arsentrijodid und Antimontri- 
bromid konnten keine genügend konzentrierten Lösungen hergestellt werden, 
ebensowenig von Mercurichlorid in Dioxan. Für Molybdänpentachlorid gilt 
dasselbe; ausserdem sind hier und im Falle des Wolframhexachlorids die Lö- 
sungen farbig, so dass der Brechungsexponent nicht streng zur Ermittlung der 
Elektronenpolarisation verwendet werden kann. Phosphorpentachlorid war in 
3enzol zwar genügend löslich für die Bestimmung der optischen, nicht aber für die 
der elektrischen Daten. Wir haben daher den Versuch gemacht, die elektrischen 
Eigenschaften des Phosphorpentabromids in Brom als Lösungsmittel 
zu bestimmen; leider bedingte die ja längst bekannte Leitfähigkeit solcher Lö- 
sungen?) eine zu grosse Dämpfung der elektrischen Schwingungen; ausserdem lässt 
sich in einem solchen Falle theoretisch überhaupt kein Dipolmoment definieren. 

In der Tabelle 1 geben wir die Resultate unserer Messungen, die 
wir im folgenden diskutieren; wir werden versuchen durch Heran- 
ziehung von Ergebnissen aus anderen Gebieten der physikalischen 
Chemie trotz der erörterten theoretischen Schwierigkeiten zu be- 
gründeten Aussagen über den räumlichen Bau der untersuchten Ver- 


bindungen zu gelangen. 
Tabelle }. 





Dipolmoment 





Substanz ‚Ösungsmitte 
ubstanz Lösungsmittel „108 

BC Tetraehlorkohlenstoff 0.214 
POl; # 0-80 
PBrs er 0-61 
Ast la . 1:97 
AsBra er 1-66 
ShClz Benzol 4-11 
Sich Tetrachlorkohlenstoff 0 

Tıt 1; R .. 0 
SnCl; ” 0-80 
SbOl; . 2. 1-14 
Fe(CO), .. Benzol 0.64 


a) Verbindungen AX,. Im Falle des Typus AX, lässt sich 
alles Wesentliche bereits aus qualitativen Überlegungen ableiten. Über 


1) Vgl. Sımons (J. Am. chem. Soc. 52, 3483. 1930), der aus den Löslichkeits- 
eigenschaften auf das Vorliegen einer Ionenverbindung schliesst. 2) Vgl. Sımons, 
J. Am. chem. Soc. 52, 3488. 1930. 3) PLOTNIKkow, Z. physikal. Ch. 48, 220. 1904. 
4) Bei diesem sehr kleinen Moment wird die durch die Richtberücksichtigung der 
Atompolarisation bedingte Unsicherheit naturgemäss beträchtlich; immerhin dürfte 
das Moment des Bortrichlorids sicher von Null verschieden sein. 
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die räumliche Struktur solcher Substanzen, wie es das Phosphorpenta- 
chlorid oder das Antimonpentachlorid ist, herrscht bekanntlich keine 
allgemein gültige Anschauung. Man hat angenommen, dass sie völlig 
ebene Gebilde darstellen: Die fünf Halogenatome in den Ecken eines 
regulären Fünfecks, das Zentralatom in dessen Schwerpunkt!). Oder 
man hat die aus dem thermischen Zerfall von Phosphorpentachlorid 
in Phosphortrichlorid und Chlor gefolgerte Sonderstellung von zwei 
Chloratomen in einem Modell wiederzufinden geglaubt, wie es kürzlich 
KarustinskyY?) diskutiert hat: Das Molekül bildet eine trigonale 
Bipyramide; die gemeinsame Grundfläche der beiden dreiseitigen 
Pyramiden, ein gleichseitiges Dreieck, trägt in seinem Schwerpunkt 
das Phosphoratom. 

Beide Modelle führen zum Dipolmoment Null, stehen also im 
Widerspruch mit der Erfahrung. Man hat nur die Wahl zwischen 
der Annahme einer fünfseitigen Pyramide und der weiteren, dass 
eines von den fünf Halogenatomen in den Pentachloriden anders 
gebunden ist als die anderen). (Gegen das erste dieser beiden Modelle 
spricht unter anderem die Tatsache, dass die beiden kristallographisch 
untersuchten Vertreter dieser Reihe, Phosphorpentachlorid und Tantal- 
pentafluorid, tetragonal kristallisieren. Von BERGMANN und BoNDI*®) 
ist auf Grund zahlreicher chemischer Tatsachen das zweite Modell als 
der Wirklichkeit entsprechend hinreichend erwiesen worden, so dass 
man etwa anzunehmen hat, dass eine vierseitige Pyramide vorliegt, 
deren fünf Ecken von Halogenatomen besetzt sind, während sich das 
Zentralatom irgendwo auf der Höhe dieser Pvramide befindet), oder 


1) Diese Annahme haben noch kürzlich AnscHÜTz und WENGER (Lieb. Ann. 
482, 25. 1930) vertreten zu können geglaubt. Man wird aber wohl ganz allgemein 
die Existenz wirklich ebener, mehratomiger Moleküle als einen Extremfall be- 
trachten müssen, als eine Entartungserscheinung, nachdem die nähere Untersuchung 
der Isomeriefälle, die man auf ebene Struktur zurückgeführt hat, z. B. in der Reihe 
des Platins, ergeben hat, dass es sich um Struktur-, nicht um Stereoisomerie handelt, 
dass also auch hier für Zentralatome mit vier Substituenten tetraedrischer Bau 
bevorzugt erscheint. Vgl. AngeLL, DREw und WARDLAw, J. chem. Soc. London 


1930, 349. 2) KarustıissKY, Z. physikal. Ch. (B) 8, 72. 1930. ') Räumlich 
anders und damit auch energetisch anders. #) BERGMANN und Bonpı, Ber. 


Dtsch. chem. Ges. 63, 1158. 1930. 64, 1455. 1931. 5) Von L. PavLisc ist kürzlich 
aus wellenmechanischer Überlegungen der Schluss gezogen worden, dass in Mole- 
külen des Typus AX, immer ein Ligand X anders gebunden sein muss als die 
anderen, die mit dem Zentralatom A in einer Ebene liegen. Wir verdanken die 
Kenntnis hiervon Herrn Dr. M. Duxker, Ludwigshafen. 
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dass die Gruppe ACI, ein Bisphenoid (verzerrtes Tetraeder) bildet, 
während das fünfte Halogen irgendwie ausserhalb dieser Gruppe 
angeordnet ist. oder endlich, dass ein Gleichgewicht zwischen diesen 
beiden Modellen besteht. Das endliche Dipolmoment spricht jeden- 


falls nicht gegen eine solche. wie gesagt, chemisch gut begründete 
Aussage. 

(renau so liegen die Verhältnisse beim Eisenpentacarbonyl, 
das zwar ein kleines, aber gut messbares!) Dipolmoment besitzt. Dass 
auch hier ein ÜO-Rest anders geordnet ist als die vier übrigen, ergibt 
sich aus seiner besonderen Reaktionsfähigkeit. z. B. der Tatsache, dass 
Fe(O), von Halogen in Fe(lO),X,. ein Kohlenoxvdeinlagerungs- 
produkt eines Ferrohalogenids, übergeführt wird?). Besonders ein- 
drucksvoll ist in diesem Zusammenhang, dass Nickeltetracarbonvy] 
zweifellos das Dipolmoment Null besitzt. wie sich daraus ergibt, dass 
seine Dielektrizitätskonstante (2-2)°?) fast genau so gross ist wie das 
(Juadrat des Brechungsexponenten (2-12) %). 

b) Verbindungen AX,. Das endliche Dipolmoment der Ver- 
bindungen vom Typus AX, beweist, dass sie nicht eben gebaut sind, 
sondern dreiseitige Pyramiden darstellen. Ebene Konfiguration würde 
das Dipolmoment Null bedingen. Zu demselben Schluss hat das Stu- 

!) Der Unterschied in der Elektronenpolarisation von Lösung und Lösungs- 
mittel ist in diesem Falle so geringfügig, dass der an sich auch kleine Unterschied 
in den Gesamtpolarisationen mit Sicherheit als wesentlich grösser erkannt werden 
kann. 2) HıEBER und BADER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1717. 1928. ') Diese 
und die in der Anm. #4 verwendeten Werte sind LANDOLT-BÖRNSTEIN entnommen. 
!) Die experimentelle Sicherheit dieses theoretisch gut begründeten Schlusses er 
eibt sich z. B. daraus, dass für Siliciumtetrachlorid, das nach unseren Mes- 
sungen in Lösung das Moment Null. besitzt, die Dielektrizitätskonstante 24, das 
Quadrat des Brechungsexponenten 2'0 beträgt. Für Antimonpentachlorid im homo- 
venen Zustand ist die Dielektrizitätskonstante (3°78) beträchtlich grösser als das 
(Quadrat des Brechungsexponenten (259), was a priori für ein endliches Dipol- 
moment spricht. 

Anmerkung bei der Korrektur: SIMONs und ‚JESsoPr (.J. Am. chem. Soc. 
3. 1263. 1931) haben die Temperaturabhängigkeit der Dielektrizitätskonstante von 
Lösungen von Phosphor- und Antimonpentachlorid in Tetrachlorkohlenstoff unter- 
sucht und geben an, dass die genannten Pentahalogenide höchstens ein sehr kleines 
Moment haben können. Gegen die verwendete Methode lässt sich ganz allgemein 
sagen, dass sie die Ausschaltung von Assoziationseffekten nicht gestattet, was bei 
der von uns verwendeten Arbeitsweise stets geschieht. Im übrigen ist die Löslich- 
keit von Phosphorpentachlorid, worauf die genannten Autoren selbst hinweisen, 
in Tetrachlorkohlenstoff so gering, dass wenigstens in diesem Falle die Werte nicht 


ınz zuverlässig sind 








> 
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dium des RAMAN-Spektrums geführt. Von DENNISoN!) sind nämlich 
zwischen dem Modell eines Moleküls und der Zahl der Linien in seinem 
Spektrum mathematische Beziehungen angegeben worden. Ihre An- 
wendung auf die Raman-Spektren anorganischer Halogenide hat 
BHAGAVANTAM?) kürzlich durchgeführt. In unserem Falle ergibt sich 
aus der Vierzahl der Ramax-Linien die pyramidale Struktur der Ver- 
bindung?°). Der beobachtete (Gang der Dipolmomente lässt erwarten. 
dass die Pyramiden in der Reihe BUL--PCl,— AsCl,—SbCl, immer 
spitzer werden *). In der unmittelbar folgenden Arbeit wird bewiesen, 
dass das tatsächlich der Fall ist; es wächst nämlich in der angegebenen 
Reihe der Radius des Zentralatoms, umd dessen steigende Polarisierbar- 
keit ruft einen gleichsinnigen Effekt hervor. Ebenso wird verständlich. 
dass bei gleichbleibendem Zentralatom mit zunehmendem Radius des 
Halogens die Höhe der Pyramide und damit das Dipolmoment ab- 
nimmt. Es sei hier nur noch erwähnt, dass energetische Betrachtungen 
die Notwendigkeit pvramidaler Struktur in den untersuchten Fällen 
exakt beweisen, und dass sich auf Grund dieser Betrachtungen sogar 
der Abstand Zentralatom --Halogen sehr genau angeben lässt. Die 
ausführliche Darlegung wird in der foigenden Arbeit gegeben. 

ce) Verbindungen AX,. Wie Tetrachlorkohlenstoff besitzen Si 
liciumtetrachlorid und Titantetrachlorid das Dipolmoment Null, wäh- 
rend Zinntetrachlorid überraschenderweise ein nicht unbeträchtliches 
endliches Moment besitzt. Es ist nicht leicht. diesen Unterschied zu 
deuten. Das Dipolmoment Null für ein Molekül AX, besagt unab- 


!) DENNISon, Astrophvs. .J. 62, 84. 1925. Phil. Mag. 1, 195. 1926 

2) BHAGAVANTAM, Indian J. Phvs. 5, 35, 73. 1930. Chem. Ztrblt. 1930. II. 2231 
Vel. Krısusamurrtı, Nature 125, 592. 1930. Chem. Ztrblt. 1930, IL, 1195 

) WIERL (loc. eit.) hat seine Elektronenbeugungsversuche« m Bor 


Phosphortrichlorid ebenfalls durch ein pyramidales Modell gedeutet 

+), In der Reihe der Halogenwasserstoffe und in der Reihe NH PH 1xH, 
nimmt (vgl. Anm. 1, S. 233) bekanntlich das Dipolmoment mit steigendem Atom- 
radius des Wasserstoffpartners ab. Estermanx (Fortschr. d. exakt. Naturw. 8, 258, 
296. 1929) hat diese Tatsache in einleuchtender Weise darauf zurückgeführt, dass 
die H-Ionen in die „Elektronenwolke‘“ ihres Partners eindringen und mit steigender 
Grösse und Polarisierbarkeit des letzteren die Srmmetrie der Ladungsverteilung 
in steigendem Masse erhöhen. Analoges wird auch der Grund dafür sein, dass 
Diphensäure und Biphenyl-2,2’-disulfosäure sich nicht in optische Antipoden zer- 
leren lassen. obwohl die grossen COOH- bzw SO,H-Gruppen sich an den 
H-Atomen in den Stellungen 6 und 6’ nicht vorbeibewegen könnten, wenn die 
Dimensionen aller beteiligten Atome sich einfach geometrisch additiv zusammen 


setzen liessen. Vgl. besonders ADAMS und STANLEY, J. Am. chem. Soc. 52, 4471. 1930. 


7. physikal. Chem. Abt. B. Bd. ı3. Heft 16 
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hängig von allen Erkenntnissen über die Polarisierbarkeit der be- 
teiligten Atome und die Natur der vorhandenen Bindungen, dass das 
Molekül ein reguläres Tetraeder (Zentralatom A im Schwerpunkt, 
Substituenten X an den vier Ecken) oder ein ebenes Quadrat darstellt. 
Umgekehrt besagt das Auftreten eines endlichen Moments, dass die 
betreffende Verbindung weder ein Tetraeder noch ein Quadrat bilden 
kann, sondern eine vierseitige Pyramide darstellen muss, in deren 
Spitze das Zentralatom, in deren Basisecken die Substituenten sitzen). 
Dass Siliciumtetrachlorid und Titantetrachlorid ebensowenig 
wie Tetrachlorkohlenstoff eben gebaut sind, also Tetraeder darstellen, 
ergibt sich wiederum auch aus ihren RAman-Spektren, und zwar aus 
der Vierzahl der Linien’). 

Wie ist es aber zu erklären. dass Zinntetrachlorid, von der 
Tetraederfigur abweichend, eine vierseitige Pyramide bildet)? 

Wenn es anginge, Zinntetrachlorid als Ionenverbindung aufzufassen, liesse sich 
allerdings seine pyramidale Konfiguration durch eine einfache Betrachtung deuten. 
Der wesentliche Unterschied im Konstruktionsprinzip von Atom- und Ionenverbin- 
dungen bei Substanzen unserer Art besteht bekanntlich darin, dass bei Atom- 
verbindungen grösste Annäherung (Berührung) zwischen Zentralatom und Halogen 
besteht, dass aber geometrische Bedingungen über die Entfernung der Halogenatome 
voneinander nicht gegeben sind. Bei Ionenverbindungen hingegen gilt nach 
V.M. GoLpscHhmipT#) das Prinzip der dichtesten Kugelpackung der Halogenionen. 
Wendet man GOLDSCHMIDTs analytische Beziehungen zwischen Ionenradien und 
Bauprinzip formal auf unseren Fall an, so führt dies zu folgendem Ergebnis: Im 
Zinntetrachlorid ist der Radienquotient (von Sn- und Ül-Ion) 0'74:1'81= 0'392, 
was eine tetraedrische Struktur ausschliesst, so dass nur die Wahl zwischen ebenen 


und pyramidalem Molekülbau bliebe, von denen ersterer wegen des endlichen 
Dipolmoments nicht in Frage kommt. 


Beim Kohlenstofftetrachlorid (Radienquotient 0°15:1°81 = 0'083) und Silicium- 
tetrachlorid (Radienquotient 0:39: 1’81 = 0'226) ergibt sich bei gleicher Betrachtung 
unter Voraussetzung von Ionenbindungen tetraedrische Struktur, was mit dem 
Dipolmoment Null vereinbar wäre. Beim Titantetrachlorid allerdings würde der 


!) Wir möchten in der Tatsache, dass wir für Silieium- und Titantetrachlorid 
sehr genau das Moment Null gefunden haben, ein Argument dafür sehen, dass der 
von uns gefundene endliche Wert für das Dipolmoment des Zinntetrachlorids wirk- 
lich reell ist. 2) Vgl. Anm. 2, S. 205. #3) Den Erfahrungen an den Tri- 
halogeniden entspricht es, dass das Moment des Zinntetrajodids (WirLıans, vgl. 
Anm. 1, S. 233) kleiner ist als das des Zinntetrachlorids. Mehr etwa, dass es 
gerade Null ist lässt sich aus den recht ungenauen Messungen von WILLIAMS 
nicht mit Sicherheit schliessen. Die Ungenauigkeit ist zweifellos durch die geringe 
Löslichkeit von Zinntetrajodid in dipolfreien Lösungsmitteln bedingt. +) Vgl. 


V.M. GoLDSCHMIDT, Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 1263. 1927. 
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sadienquotient (064: 1’81= 0'375) pyramidalen Bau bedingen, was im Widerspruch 
stünde mit dem Befund der Dipolmessung!). 

Nun sind aber die in Frage stehenden Tetrahalogenide bestimmt 
keine Ionenverbindungen. Für Silicium- und Kohlenstofftetrachlorid 
ergibt sich das schon daraus, dass der €l-—-Cl-Abstand in ihnen. der 
mit den Wirertschen Messungen verträglich ist [2-96 bzw. 3-28 A 2)], 
kleiner ist als der doppelte Radius des Chlorions [2 » 1-81 3-62°)], für 
alle Tetrahalogenide aber daraus*), dass sie überhaupt Streulinien im 
vAMAN-Spektrum geben, was lonenverbindungen niemals tun). 

Aus den Dipolmessungen allein lässt sich zwar der experimentelle 
Beweis, aber nicht ein zureichender theoretischer Grund. für die Pyra- 
midenstruktur des Zinntetrachlorids ableiten. Ein solcher ergibt sich 
bis zu einem gewissen Grade erst aus den Überlegungen der unmittelbar 
folgenden Arbeit. 

Apparatur und Messmethodik. 

Die Messungen wurden in der früher verwendeten Apparatur aus- 
geführt; jedoch wurde — wie schon weiter oben erwähnt — ein anders 
konstruiertes Kondensatorgefäss verwendet als für die Messungen an 
organischen Substanzen; ferner wurde die Bereitung der Lösungen 
und das Einfüllen in die Messgefässe in Stickstoffatmosphäre vor- 
genommen. 

Wie sich aus Fig. 1 ergibt, ist das Prinzip der Glaskonstruktion 
des Messkondensators dasselbe wie früher nur wurde die innere 
Belegung aussen und die äussere Belegung innen mit einer Glasschicht 
gegen den Angriff der Halogenidlösung geschützt. Die Berechnung 


1) Vgl. hierzu die anschliessende Arbeit. 2) Der Abstand ÜI-—Cl= 3:60 
bzw. 3°90 im Titan- bzw. Zinntetrachlorid wäre an sich mit der Auffassung als 
Ionenverbindung nicht unvereinbar. Wenn das Zinntetrachlorid eine Pyramide 
darstellt, so treten zwei Cl--Cl-Abstände auf, ein Diagonal- und ein Kanten- 
abstand, und zwar im Häufigkeitsverhältnis 1:2. Die Wıertschen Aufnahmen 
müssten in diesem Sinne umgerechnet werden. ) Die Annahme von KossEL 
(Z. Physik 1, 401. 1920) und von KrLemm (Z. angew. Ch. 42, 467, 469, 475. 1929) 
sogar Tetrachlorkohlenstoff sei eine Ionenverbindung, lässt sich bereits durch 
diese Tatsache als unrichtig erweisen. ‘) Vgl. die Überlegungen von TuıLo 
und RaBınowItscH (Z. physikal. Ch. (B) 6, 284. 1930) über die Grenze zwischen 
Atom- und Ionenbindungen. Nach diesen Autoren ist Titantetrachlorid möglicher- 
weise als Ionenverbindung anzusprechen — zum Unterschied von den drei anderen 
betrachteten Tetrahalogeniden. Diese Ausnahmestellung würde dem Ergebnis der 
RAamAn-Untersuchung widersprechen. 5) Vgl. Krısuwamurrti, Indian J. Phys. 
>, 113. 1930. Chem. Ztrblt. 1930, II, 3115. 


16* 
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der Dielektrizitätskonstante der Lösung (e + le) gestaltet sich dadurch 

etwas komplizierter. Während im allgemeinen und früher auch bei 

uns die Kapazität A des Kondensators durch die Gleichung 
K-btta (1) 


vegeben ist. wo Z£ die Dielektrizitätskonstante des 


Y 4 

u N Dielektrikums, a die Kapazität der Zuleitungen 
ar ın II und 5 die des leeren Versuchskondensators ohne 
| Zuleitungen ist!), heisst jetzt der Ausdruck für K: 

\, s - 
ee a & 2) 

r bE C d 

nn ’ wo a und £ dieselbe Bedeutung haben wie in (1). 
| L ULLA Die Bedeutung von b, ce und d ergibt sich aus der 
| | I schematischen Fig. 2: 5 ist die Leerkapazität eines 
5 Kondensators, der seine Belegungen bei BB’ und 
| B CC’ hätte, ce die Kapazität eines solchen mit den 
| Belegungen bei 4A’ und BB’, d die Kapazität 


| eines anderen mit den Belegungen bei CC’ und 
| DD'., Es sei D die beobachtete Drehung des Ver- 
| gleichskondensators, sie ist A proportional: 

| K-fD. (3) 


| Setzen wir nun zur Vereinfachung 


NY E & 2. 2 v fi : N .). 











Bi AR; 
Fig. 1. so geht Gleichung (2) über in 
Im Pr l 
# Luunseundiikinisunuuunes D e-7 E 
II ER a (4) 
EI 64a a 
SI de m 


«, 5 und y sind Apparatkonstanten, d.h. sie sind 
unabhängig davon, ob das Dielektrikum von Lö- 
sungsmittel, Lösung, Luft oder einer beliebigen anderen Substanz 
gebildet wird. Die beobachtete Drehung heisse nun 


A, wenn der Messkondensator mit Lösung gefüllt ist, 


ER e - .„„ Lösungsmittel gefüllt ist, 
2 a Pr „ Luft gefüllt ist, 


!) P. WALpen und O. WERNER, Z. physikal. Ch. (B) 2, 10. 1929. 
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M, wenn der Messkondensator mit einer Vergleichssubstanz «e- 
füllt ist, als die wir Anisol benutzt haben. Bezeichnen wir weiter mit 
e+ 4e die Dielektrizitätskonstante der Lösung. 


f Mi E des Lösungsmittels 
7 " der Vergleichssubstanz 
(Anisol). 
so ist | 
A [7 
£ l: 2 
l 
B=a«a 
i) 
£ 
| 
{ dt 
pP Y 
l 
M=-a+- 
1 
Wir bilden die Differenzen : 
£ 
B—( 
ee a 
] 
ee 
) yn" ) 


Daraus: 


(M —- CO) -+yn)(P+y)=(n—DP. 


Jetzt führen wir (5) ö = "- ein und erhalten durch Division durch y° 
e—] 
(B-CO)(ö+ed)(ö-+N) -Ö 


(M—- C)ö+n)-+1) I -Ö. (6) 
Division beider Gleichungen durcheinander liefert 
(B-CO)ö+ed e-—| 
M-CO)6+n n-ı 
Daraus: 
(B—-C)(ö + e)(n 1) (M—- O)(ö +-n)(e l 
Auflösen dieser Gleichung nach ö liefert: 
(M—- CO)(e-W)n—(B-O)(r I): 


d ! | (7) 
(B-CO)(n-D) -(M-O)(e—]) 
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Gleichung (6) nach y aufgelöst, gibt: 


(„—1)d s) 
’ (M—- O)ö+n)(+1) \ 


Zur Berechnung des uns interessierenden Je bilden wir nunmehr 


Nach Ae aufgelöst. ergibt die Gleichung: 


A— B)(ß+ye)’ 
| le (A-BP+yd _ (9) 


k B—-y(4—-B(P-+ye 
j Aus Gleichung (5) folgt: 

B=yÖ. (10) 
j Praktisch ergibt sich also: Man bestimmt experimentell die 


Grössen A, B, C und M, sieht e und n in Tabellen nach und berechnet 
mit Hilfe von (7), (8) und (10) die Grössen 5 und y. Einsetzen in (9) 
ergibt die gesuchte Grösse Je. 
Beschreibung des Kondensators: Die Flüssigkeit wird bei A 
eingefüllt, erfüllt den Zwischenraum B und steigt im Rohr € hoch. 
| D und E sind die Öffnungen zweier im übrigen völlig abgeschlossener 
Räume, bei denen die Versilberungsflüssigkeit eingefüllt wird. Bei der 
Messung ist der Raum mit der Öffnung E leer, der mit der Öffnung D 

\ mit Benzol gefüllt. Letzteres soll den Wärmeausgleich zwischen dem 
Gefässinneren und dem Temperaturbad bewirken und die Silber- 
schichten schonen. Der Kontakt mit den Silberbelegungen wird durch 
die beiden eingeschmolzenen Platindrähte F und @ bewirkt, die in 
den mit Quecksilber gefüllten Rohren H und J eingeschmolzen sind. 
Unser Kondensator benötigte 72cm? Lösung zur Füllung. 

Die Substanzen waren die reinsten käuflichen Präparate, sie 
wurden durch Destillation, wenn irgend angängig im Vakuum, oder 
durch Umkristallisieren gereinigt. Eisenpentacarbonyl, das übrigens 

| in dem früher beschriebenen Kondensator gemessen wurde, war uns 
von der I. G. Farbenindustrie, Ludwigshafen, zur Verfügung gestellt 
worden, wofür wir auch hier unseren verbindlichsten Dank zum Aus- 
druck bringen möchten. Das Präparat wurde durch wiederholte Va- 
kuumdestillation gereinigt. 


Die Apparatur zur (Vakuum-)Destillation wurde vor dem Ein- 
füllen der Substanz mit dem Bunsenbrenner erhitzt, noch heiss eva- 
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kuiert und mit Stickstoff gefüllt. Dann wurde die Substanz eingebracht 
und in der üblichen Weise destilliert. Als Vorlage diente eine SCHLENK- 
Röhre, aus der in bekannter Weise unter Stickstoff in eine andere 
SCHLENK-Röhre eingefüllt wurde, welch letztere mit einer parallel an- 
geschmolzenen Bürette versehen war (Fig. 3). Der über die Skala ge- 
zogene Gummistopfen A erlaubte das Evakuieren auch ohne Benutzung 
von Fett für den Bürettenhahn. Das Evakuieren war die Vorbedingung 
für hinreichende Trocknung. die wie oben ausgeführt wurde. 

In dieser SCHLENK-Röhre wurde immer 
unter Stickstoff die Substanz mit einer pas- LA 
senden Menge Lösungsmittel verdünnt und aus 
der Bürette ein gemessenes Volumen zur Ana- 
Ivse entnommen!'). Dass der ungefettete Hahn 
nicht völlig dicht schloss in 4 bis 5 Stunden 
floss etwa lem? aus, wenn die Bürette gefüllt 
war —, störte insofern nicht, als die Flüssigkeit 








ständig unter Stickstoffüberdruck stand, in- 





folgedessen von aussen nichts eindringen konnte 


und nur die wenigen Tropfen, die sich in der 


. . n eg T 1 I 
Bürettenspitze befanden, dem Einfluss der + 
e. j Ber 
Atmosphäre ausgesetzt waren. Wir liessen Tr 
| v 


natürlich vor jeder Entnahme von Lösung 
wenigstens I cm? ablaufen. 

Zur Bereitung der Messlösungen wurde ein gemessenes Volumen 
der Stammlösung in eine vorher mit Stickstoff gefüllte SCHLENK-Röhre 
abgelassen und in diese eine passende Menge Lösungsmittel einpipet- 
tiert. Von hier gelangte die Lösung in die Messgefässe. 


Vor jeder Benutzung wurde der Messkondensator mit Lösungs- 


mittel, Alkohol, Säure oder Lauge je nach der vorher verwendeten 
Substanz ‚ Wasser, Alkohol und viermal Lösungsmittel ausge- 


waschen, umgekehrt in einem Stativ befestigt und durch Durchleiten 
eines Stickstoffstromes von A aus vollständig getrocknet. Das hat 
den Vorteil, dass sicher keine Substanz mit endlichem Dipolmoment, 
sondern schlimmstenfalls eine (unschädliche) Spur des Lösungsmittels 
im Kondensator vorhanden ist. 


1) Die Ausführung der analytischen Arbeit verdanken wir zum grossen Teil 
Herrn Dr. Anrrep BonDr, dem wir auch an dieser Stelle bestens danken möchten. 
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Messungen. 
Zeichenerklärung: e - Molenbruch. M mittleres Molekularge 
Dichte. : Dielektrizitätskonstante, n 


bzw. P, 


wicht, o Brechungsexpo- 
P Gesamt- bzw. Elektronenpolarisation der Lö- 
sung, P und P,. - dasselbe für den gelösten Stoff, P,..  (Atom- und) 


Örientierungspolarisation, die auf unendliche Verdünnung (7; . „)extra- 


nent, 


poliert wird. 











e M M n: P P, P P, P,:o 
1. Bortriehlorid. / 18:0” 
0 153-8 1-59939 2.246 2.246 28-2188 28-2188 > 
0-06016 151-598 1-58477 2-23744 2:.23608 27-9338 27-9131 23-481 23-137 0.344 
0.1242 149-253 1-56919 2:23289 2.222651 27-7031 27-5393 24-068 22-750 1-318 
Pi+0= 088. u = 0.21 - 107% 
2 Phosphortrichlorid i = 17-5 
0 153-8 1:5986 2.246 2.246 28.2333 28-2333 = . > 
0:06245 152-776 1-59604 2:30855 | 2:25636 29-0736 28-2567 | 41:69 28.60 13-09 
0-07713 152-535 1-59544 2-.32462 2:25902 29-2853 28-2638 41-87 28:63 | 13-24 
0.20863 150-379 1-59004 2.46310 | 2:28271 31-0036 28-3275 41-51 28-68 12-83 
- 1-5877 . . "Be 
Pz_,=1340. u = 0:80: 10-18 
3. Phosphortribromid. = 182° 1 
0 1538 1.5973 2.246 2.246 28-2567 | 28.2567 > 
0.01955 | 156-087  1-62195 2.26010 28-4650 38-92 
0.02177 156-348 | 1.62476 2.261) 28-4927 39.10 
0.02584 156-824 1-62989 2.26400 28-5213 38.50 
0.02821 157.100 1-63288 2.26749 28.5760 39.58 
0-06303 161-174 1.6768  2-3218 _ 29.3973 46-36 7-33 
0:09638 165.08 1.7189 2.3622 29.9900 46-24 121? 
0-1284 168-82  1:7592 2.3997 = 30-5293 45-96 6-93: 
PT Pe 7:90. u 0.61 - 10-18 
4. Arsentriehlorid. 18-2 
0 153-8 1:5973 2.246 2.246 28-2567 28-2567 e > 
0.02358 154-449 1.6089 2.3877  2:25418 30.3614 28.3013 117.52 30-15 87-38 
0-03209 154-684 1-6131 2.3990 2.25676 30-4957 28.3113 98-04 29.96 68-08 
0-04411 155-02 1-6190 2.4664 2:26264 31-4363 28-3607 100.34 30.62 69.72 
0.08481 156.14  1-6390 22-6955 —_ 3 34-3985 100.68 70-44 
1-68198 _ 
Pixo=- 325 u 1:97 - 10718, 


1) Infolge des starken Lichtbrechungsvermögens der Substanz haben wir für 
die optischen Messungen verdünntere Lösungen angewandt als für die elektrischen. 
Für P, wurde ein Mittel aus den gemessenen Werten in die Rechnung eingesetzt. 
2) Diese Werte wurden mit P „= 3903 erhalten. 


3) Hier wurden die optischen 


Daten nicht bestimmt, als P. ist 30'24 gewählt worden. 
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M 0 N- P P, pP Pr, P, N 
5. Arsentribromid. t!= 17-8 
0 153-8 1-59805 2.246 2.246 28.242355 28.242355 > 
0-009369 155-307  1-61449 2.25460 28.363665 41-17 
0.01274 155-850  1-62040 2.25808 28-41705 41:94 
0.01805 156-705 | 1-62980 2.26335 - 28.49124 42.02 
0.02587 157-963 | 1-64345 2.3593  2-27204 29.9693 28.6180 94-98 42.75 49.772 
0.055400 162.715  1-69527 2.5150 32.2062 uni 99.78 57-812 
0.09728  169-45  1-76880 2.6823 34-4200 91:74 53-012 
1-9445 
Pr 580. u 1:66 - 10-8 
6. Antimontriechlorid 16-1 
0 78 0.858325 2.2918 2.2918 26-5800 26-5800 ® 
0:005386 78-8089 0.89325 2-4374 2.2953 28-5793 26-6063 397-8 31:5 366-3 
0.008500 79.277 0.899033 2.4887 2.2975 29.2447 26-6231 340.1 | 31:7 308-4 
0-.01222 79-835 0.905944 2.5952 2.3003 30-5914 26-6465 354-9 31-7 322.9 
0.01624 80-440 0-.91341 — 2.3030 25-6669 32.0 
0.04559 84-847  0.96790 3-.3544 6 38.5464 289.1 257-1 


1:-05523 


P* 
- Od 


10 


BIFERE u 
7. Silieiumtetrachlorid. 
eine Dielek- 
Tetrachlorkohlenstofis- 


SıCl, ergab sich 


Konzentration von 16.04 (sewichtsprozent 


die 


Bei einer 


trizitätskonstante weniger als 0-1°, von der des reinen 


abwich. u U 


8. Titantetrachlorid. {= 198 
0 153-8 1-5942 2.246 2.246 28-3113 28-3113 > 
0-02247 154-612 1-5972 2.26085 28.6467 43:23 
0-.12044 158-153 1.6101 2-33324 30-2207 44-16 0.931 
0.1223 158-220 1-6103 2-.32042 30.0280 42.35 0% 
1-1861 160-525 1-6187 2.363270 30.9830 42.67 08 





1.6278 - - 


1) Vgl. Anm. 1, S. 244. 2) Diese Werte wurden mit P;=41'97 erhalten. 
®) Hier wurde kein elektrischer Wert gemessen. 


Wert gemessen; als P,„ wurde der Wert aus der vorangehenden Zeile eingesetzt. 


*) Hier wurde kein optischer 


°) Wir halten unseren Wert in Anbetracht unserer genaueren Methodik für zu- 
verlässiger als den von O. WERNER (vgl. Anm. 1, S. 233). 6) Diese Werte wur- 


den mit P, :43'23 erhalten. 
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e M o £ n? Pi. Pi P P, Pina 

9. Zinntetrachlorid. == 17-7°! 

0 153-8 1-5982 2.246 2.246 28.2269 28.22690 - > 
0.025565 | 156-537 1-61608 2.251000 28.50494 39.07 
0-03804 | 157-859 1-62472 2.253373 28.563106 38-85 
0:04854 | 158-979 1-63204 2.255612 — 28.741011 — 38-82 
0.1869 173:74 1-7285  2-3557 . 31-2843 44-59 8.832 
0.2292 17825 1-7580 2.4855 33-5800 51-59 12.682 
0-3099 186:86 1-8142  2-4961 34-2731 —_ 47:74 >68 ? 
03 153-8 1:5954  2:246 2.246 28.2900 28.2900 — > 
0-13083 | 167:76  1-6834  2-3563 | 2.27318 31-0279 29.6933 | 49.22 39.02 10-25 
0:17493) | 172.47 1.7130 | 2.3723 4 31-6015 17.22 8.25 


1.8455 Fe al 


P7 n9=1300. u 0-80 


10. Antimonpentachlorid. 2 163° 


0 153-8 1-6009 2.246 2.246 28.1927 28.1927 > 
0.039053 159-663 1.6379 = 2.293162 29.1394 - 48-11 
0.05284 161-477 1-6479 2.3518 - 30-4621 71.14 23-03 
0-.06928 1653-87  1-6625 2.3762 30.9971 68-68 20-56 
0.09231 167.21 1.6830 2.4129 31-8114 67-39 19.28 
1:8023 - - 
PT ın9=265. u 1.14 - 10°, 


11. Eisenpentacarbonyl. ?=- 12.4" 


0 78 0.883762 2-3015 2.3015 26-5882 26-5882 > 
0:07409 86-7312 0.943454 2-33791  2-300149 28-3538 27-7940 50-42 42.96 7-56 
0.12711 92.978 0-983412 2.36259 2.302918 29-5307 28-6287 49:74 42.64 7:00 
0-15194 95-904 1:-00212 2-36869 2.303703 29.9840 29.9913 48-94 42-41 6-53 


Ps n 882. u 0-64 - 1018, 


Die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft hat 
durch Gewährung eines Arbeitskredits sowie eines Forschungsstipen- 
diums an den einen von uns (E.) die Durchführung der vorliegenden 
Untersuchung ermöglicht. Wir möchten ihr dafür unseren ergebensten 
Dank aussprechen. 


1) Vgl. Anm. 1, S. 244. ?) Diese Werte wurden mit P „= 38'91 erhalten. 
3) Diese Messungen wurden bei 192° ausgeführt; doch sind die angegebenen P,;o 
bereits auf 17°7° umgerechnet. t\ Vgl. Anm. 4, S. 245. 5) An den Lösungen, 


die zu elektrischen Messungen dienten, wurden die optischen Daten nicht bestimmt. 


Das P; wurde von einer anderen Verdünnung her übernommen, an der nur die 
optische Messung ausgeführt wurde, 
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Energetische Betrachtungen an anorganischen Halogeniden. 
Eine neue Methode zur Bestimmung von Atomradien. 
Von 
Ernst Bergmann und Leo Engel. 
(Aus dem Chemischen Institut der Universität Berlin 


Eingegangen am 19. 4. 31.) 


In der voranstehenden Mitteilung waren an Hand der Dipol- 
momente einiger anorganischer Halogenide Aussagen über deren 
räumlichen Bau gemacht worden. Es hatte sich ergeben, dass die 
Trihalogenide dreiseitige Pyramiden darstellen, und dass von den 
untersuchten Tetrahalogeniden das Zinntetrachlorid insofern eine 
Sonderstellung einnimmt, als es ein endliches Dipolmoment und dem- 
zufolge pyramidalen Bau besitzt. Siliecium- und Titantetrachlorid hin 
gegen sind dipolfrei, also nicht pyramidal konfiguriert, sondern wie 
der Tetrachlorkohlenstoff tetraedrisch !). 

Es lag nahe, nach Gründen für diese Gesetzmässigkeiten zu suchen. 
Wir fanden sie in energetischen Betrachtungen, die den Überlegungen 
von F. Huxp?) über das Modell des Wassers nachgebildet sind. Wir 
nehmen mit F. Hunp an, dass es keine gerichteten Valenzen gibt, 
sondern dass die .„‚Valenzrichtungen‘ ihre Lage den Polarisationen 
der beteiligten Atome verdanken. Damit solche Polarisationen ein- 
treten, müssen wir zweitens geladene Partikeln annehmen, die wir 
uns punktförmig denken. Huxp hat der Konstruktion seiner Modelle 
ionogene Bindungen, also punktförmige lonen zugrunde gelegt. Eine 
so entschiedene Stellungnahme ist aber nicht nötig, da die von uns 
benutzte schliessliche Formel die absolute Grösse der Ladungen der 
Partikeln nicht mehr enthält. Immerhin muss man sich dessen be- 
wusst sein, dass die Anwendung unseres Rechenverfahrens zur Voraus- 
setzung hat, dass wir die homöopolare Bindung, die in den betrachteten 


!) Die nach dem Dipolmoment mögliche ebene Struktur wird für den Kohlen- 
stoff durch die Erfahrungen der organischen Chemie, für alle Tetrahalogenide durch 
die Zahl ihrer Raman-Linien ausgeschlossen, 2) F.Huxp, Z. Physik 31, 81. 
1925; 32,1. 1925. 





® 
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Verbindungen sicher vorliegt, durch eine weitgehend deformierte lonen- 
bindung approximieren!'). 

Da sich gezeigt hat, dass Ionenverbindungen keine RamAn-Linien liefern, be- 
weist die Existenz von RAMAN-Spektren der von uns untersuchten Halogenide, die 
BHAGAVANTAM?) festgestellt hat, bereits, dass diese Verbindungen Atombindungen 
und keine Ionenbindungen enthalten. Bemerkenswerte energetische Überlegungen 
haben erst kürzlich T#ıLo und RABINOWITSCH®) zu demselben Schluss geführt. 

Wir nehmen drittens und letztens an, dass die Halogenatome X 
in einer Verbindung AX,, AX, und AX,. wie solche den Gegenstand 
der vorliegenden Betrachtungen bilden, gleichwertig sind, was für den 
Typus AX, zu einer Anordnung der X in den Ecken eines gleich- 
seitigen Dreiecks führt. Diese Annahme) entspricht wohl dem chemi- 
schen Empfinden ; sie ist aber auch begründet in der Zahl der RAMAN- 
Linien, die die betrachteten Verbindungen liefern). 


11. 

Wir zeigen nunmehr zuerst, dass unter diesen Voraussetzungen 
die ebene Konfiguration für Trihalogenide instabil ist 
und dass sich eine pyramidale Konfiguration einstellt®). 

Es sei: 

&, die Deformierbarkeit des Zentralatoms, 

@, die Deformierbarkeit des Halogens, d.h. das Moment im homo- 


3R 
genen Feld I l« 


„0.394 - 107 ??- R (Atomrefraktion) |, 
N 


„ das Dipolmoment, 
a der Abstand Zentralatom— Halogen. 
b der Abstand Halogen Halogen, 


1) ,J.C. SLATER (Physic. Rev. (2) 37, 481. 1931) hat erst ganz kürzlich darauf 
hingewiesen, dass diese Approximation im allgemeinen ebenso brauchbar ist wie 
die Rechnung mit wirklichen Atombindungen. 2) BHAGAVANTAM, Indian J. Phys. 
5, 35, 73. 1930. Chem. Ztrblt. 1930, IL, 2231. Vgl. KrısuwamuRrrtı, Nature 125, 892. 
1930. Chem. Ztrblt. 1930, LI, 1195. Indian J. Phys. 5, 113. 1930. Chem. Ztrblt. 
1930, 11, 3115. 3) Turıto und RABINOWITSscH, Z. physikal. Ch. (B) 6, 284. 1930. 
*#) Hunp hat die Gleichwertigkeit der Liganden nicht vorausgesetzt, sondern aus 
seiner Rechnung gefolgert. Er musste dazu noch ein Abstossungsgesetz zwischen 
den Ionen seiner Moleküle einführen, während wir ohne Annahme über die Art 
des Abstossungsgesetzes auskommen, weil wir von vornherein einen fixen Abstand 
der Halogenatome vom Zentralatom annehmen. Wir werden zeigen, dass für unsere 
Betrachtungen das Abstossungsgesetz belanglos ist. 5) Vgl. Dennıson, Astro- 
phys. J. 62, 84. 1925. Phil. Mag. 1, 185. 1926. 6) Vgl. Wıert, Physikal. Z. 31, 
1028. 1930. 
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p, = der Vektor der Polarisation des Zentralatoms, 

p, - der Vektor der Polarisation eines von den Halogenatomen, 

a der Vektor vom Zentralatom zu dem betrachteten Halogen, 

b - der Vektor von einem Halogenatom zu einem zweiten, 

q das elektrostatische Potential, 

e - die Ladung, die wir einem Halogenatom zuschreiben und 
über deren Grösse, wie gesagt, eine Aussage nicht gemacht 
wird, endlich 

f(a) bzw. g(b) - das Potential der nichtelektrostatischen Ab- 
stossungskräfte zwischen Zentralatom und Halogen einer- 
seits, zwischen den Halogenen andererseits. 


Es ist dann: 


en 5) A ), a )„b )7 3D5 
| f ls", . gP2‘ f ‚Ps f P f v; fa) g(b). 
d 


a’ a b° 2a 2a 


1 "2 


Dabei bedeutet der erste Summand das Potential der undefor- 
mierten Ladungen, der zweite das der Wechselwirkungen zwischen 
Ladungen und induzierten Dipolen, die nächsten beiden sind das Eigen- 
potential der Dipole. 

Es heisse p, ?ı: Ps zerlegen wir in zwei Summanden; der erste 
hat den absoluten Betrag p,, und ist parallel a, der zweite pP und 
zeigt von einem Halogenatom gegen die Mitte des von den drei Ha- 
logenatomen gebildeten gleichseitigen Dreiecks. Dann ist 


boys 
p,a P, | a” 3 - p,a Pa" 4 Pas 3 } .) 
bh? ur B 2 5, 2b. 
= pag,tPa5 VB: Pi=pi und pt Pet, V3 Pau Pse 


Bei konstantem a und b werden p,. Ps} und Ps diejenigen Werte 
annehmen, für die g ein Minimum, d.h. 


N) 
4 0) 
v0 Pı 
N) 
4 0 
OP, 
1 q 0. 


OPso 
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Die Ausrechnung ergibt 


RT; q, . b? 
pP N a : 
1 Aa 3 
3ed, 
€ ee 
Psı a? 
ea,V3 
Joo - > 
Paa b? 
und damit 
q 3a, b? | | Va a N) Ya 27a l | 
1 f 3 *) 2 1 2 / 
= s F z s Jla) - >» g\D). 
e? A h a” |} 2b* a .. 2a* el ) er 9 


Da die ebene Konfiguration dem grössten möglichen Wert von b, 


nämlich @y3 entspricht, ist diese stabil, wenn 


»(2)] 


5 In 


Anderenfalls ist die pyramidale Konfiguration stabil. Bei der 
an ? r dq ’ 2 
Prüfung dieser Vorzeichenfrage kann man m 0 setzen; es ist näm- 

(ED 
lich für so grosse b-Werte wie b=ay3 jedenfalls sehr klein!). 


h) | ;) 


Zur Ausrechnung von benötigen wir die Grössen «,, & 
ob x 


und a@. & berechnet sich in der oben angegebenen Weise aus der be- 
kannten Atomrefraktion des Chlors bzw. Broms (5-967 bzw. 38-865) 
zu 2-351 bzw. 3-493. Die «a, ergeben sich aus der gemessenen Elek- 
tronenpolarisation?) nach der Gleichung: 


a 3a 


ı 4nN Br 


Zur Berechnung von a wandten wir folgende Überlegung an: Das 
Dipolmoment unseres Modells setzt sich zusammen aus dem Moment 
der punktförmigen Ladungen, welches durch das Moment der beiden 

be (ww) 
Polarisationen p, und p, geschwächt wird. Es kann nun das von den 
Polarisationen herrührende Moment sicher nicht grösser sein als das 
[ee] 


1) Vgl. Borv und HEISENBERG, Z. Physik 23, 358. 1924. 2) Die Werte 
für die Elektronenpolarisationen sind dem experimentellen Teil der vorstehenden 
Arbeit entnommen. 
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durch die Ladungen bedingte. Das erste Moment ist 3.} a?— _ , das 
0% P, V ” b* 
a 


zweite = u . Wir erhalten also die Bedingung 
t2Na’ 3 
j h? g, P, | ; h2 
u 2; 3 47 Na’ ® 3 
) 3P, 
odeı [7 u. N 


Das Moment des Moleküls selbst ist 
3P, Ku, 
u 3ell — , ‚| a” - 
47Na’ 3 
Es wird weiter unten gezeigt werden, dass Vernachlässigung des 
Ungleichheitszeichens und alleinige Berücksichtigung des Gleichheits- 
zeichens nur einen minimalen Fehler bedeutet. Wir haben in den 
folgenden Rechnungen daher für «a immer nur ein wenig grössere 
Werte benutzt, als sie sich aus der Gleichung für a ergeben. 
e 
al! 


Weil 


e®? . . . . e . . 
7 0 für kein positives b befriedigt werden kann, können 
( ) 
wir jeden beliebigen b-Wert annehmen, der aus geometrischen Gründen 
zulässige erscheint, wählen daher für die Rechnung b=ay3, d.h. den 
Wert. der dem ebenen Modell entspricht. 

1. BCl... P,= 22-944. «a,= 1987. a (aus Gleichung) — 2-084. 


(a zur Rechnung) - 2-09: 


0-269 - 10!° em 
hY/ } 


2. PCl,. P,=28-64. «a,- 4231. a (aus Gleichung) = 2-244. 


a (zur Rechnung) = 2-25: 


.e) 
Ay, ' ,} 
3. PBr,. P,=39-03. «a, —4900t). a (aus Gleichung) = 2-49. 


a (zur Rechnung) -- 2-50: 


0-351- 10° em *. 


0-1848 - 10° em *. 
AY/) j ıy 3 


!) Die Deformierbarkeit von Phospher und Arsen ist, wie man sieht, nicht 
dieselbe, ob man vom Trichlorid oder Tribromid ausgeht. Für das Vorzeichen von 
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4. AsCl,. P,=30.24. a, 4862. a (aus Gleichung) - 2-285. 


a (zur Rechnung) — 2-30: 


0.3552 - 10'° em 
Ay 7) J V3 


5. AsBr. P, 41-97. ©, 6057). a (aus Gleichung) 2.55. 


0.2656 - 10°" cm 
hy, b=aY3 


6. SbCl,. P,=3l4 a,=5319 a (aus Gleichung) - 2-313. 
a (zur Rechnung) = 2-32: 
[71 
91- 
(,.) 
0-3707 - 10°° em ?. 
ob } 
(? 
r. e” . ” n 
Wir sehen also, dass stets grösser ist als Null. Demzufolge 


v5 
ist für alle untersuchten Trihalogenide die Pyramide tatsächlich das 
stabile Modell. Wir werden nicht fehlgehen, wenn wir diese Behaup- 
tung auch auf andere Verbindungen AX, verallgemeinern. 


IH. 

Ganz analoge Rechnungen können auch die eingangs hervor- 
gehobene Sonderstellung des Zinntetrachlorids verständlich machen, 
wenn wir g(b) vernachlässigen. Bei den relativ grossen Atomabständen 
ist diese Voraussetzung zwar plausibel; wir können sie aber, wie wir 
ausdrücklich hervorheben wollen, nicht streng beweisen. 

Wir zeigen, dass das ebene Modell wieder instabil ist gegenüber 


(.) 


dem pyramidalen — das ergibt sich daraus, dass wieder ‚„ grösser 
od 


(), 


N} macht das natürlich nichts aus und in die «-Werte gehen die Deformierbar 
008 


keiten nicht ein. Wir möchten diese Diskrepanz darauf zurückführen, dass die den 
spektrochemischen Untersuchungen an organischen Verbindungen entnommenen 
Atomrefraktionen der Halogenatome streng genommen nicht einfach auf Halogene 


in anderer Bindung übertragen werden dürften. 
1) Vgl. Anm. 1, S. 251. 
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ist als Null — und beweisen weiter, dass das elektrische Potential g 
Bi; Ir s 

(bzw. ; für das Tetraeder grösser ist als für die Pyramide, was 
e” “ 


besagt. dass letztere die energetisch begünstigte Konfiguration darstellt. 
l. Tetraedrisches Modell. Unter Verwendung derselben Zeichen 


wie auf S. 248 nur ist y, nicht in Komponenten zerlegt, sondern 
sein absoluter Betrag p, ist 7, genannt ergibt sich folgend« 


Gleichung für das elektrostatische Potential. Dabei ist berücksichtigt. 


+) 
dass aus geometrischen Gründen 5 2a] „ und p,=0 ist. 


> 
«) 
e® i3 - ep, |» - 2»: 
q | 6 16] + | 6 16) - u ia 
a \2  \: f 


4 0 — [v6 16) f 
OP, A” > ü 
Daraus folet: ed, 3 
PR: ) 214 — 6 
Uz a” | 8 
Damit: 
G l 3 (ft 7 
/ . r .n ) ‘ u‘ > > 
— v6 — it 2.139 4 -6Vt 4 fla 
e? a | 2 ) a* | 16 ) e* 
2. Pyramidales Modell (von dem das ebene ein Spezialfall ist 


Wenn wir den Vektor der Diagonale des Basisquadrats b’ nennen, Ist 


‚i4 v2 16 p,a ‚p,a p,b 4p,t 
oo ==£" + - | # 4 + 16 E - 
2 b bh a Aa” a h / 
Di 425 
w - fa) + qlb 
2e, 24, 
Es ist nun wieder: 
Ve-- 
pP, Pı =» 
bY?2 
P,u Pa@rPa 5 
h h } > 

1} . 

p, = Psı i— - Pa: > 

b* 

y » 

p,d Psı 2 + Pas h } = 
h hy? 
Pi Pi 

h 

Pp=PatPit Papa V? 
un -. 4 





en 
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Die Grösse der p ergibt sich aus folgenden Gleichgewichtsbedin- 


gungen 


zu: 


Mit diesen Werten ergibt sich: 


16 32 «, sa, i l (4 ' >) [1 *e2 | 4a, b? 
A a* a* h Se a” a 
a, f | Er, l 
ji (4 ++ 2) 2) + Ka) + r gib). 


Der Ausdruck für das Dipolmoment ist in unserem Falle: 


u te | a” . (1 32 ‚)° 
2 47 Na 
Das ergibt für @ dieselbe Ungleichung wie auf S. 251; auch «, 
und & sind analog wie dort zu berechnen. 
Für Zinntetrachlorid ergibt sich aus P,—=38-91 und & = 2-3510 
a, zu 7629 und a zu 2-49 Ä. Aus denselben Gründen wie für die Tri- 
halogenide folgt aus der Tatsache, dass 
® | . 
| } = 0.656910" em ?, also > 0, 
2 ıV2 
dass das ebene Modell des Zinntetrachlorids instabil, das pyramidale 
stabil ist. 
Für dieses stabilste pyramidale Modell wählen wir 5=3-1 als 
Mittelwert der Wrertschen C1—Cl-Abstände im Bor- und Phosphcr- 
trichlorid). Demnach ergibt sich für das pyramidale Modell 


( (a) 
= — 3.244 4 ar 
für das Tetraeder 
(a) 
- — 7:909 EL, I0°’ em '. 


1) Unter den gemachten Voraussetzungen lässt sich zeigen, dass y als Funktion 
von 5b kein Extremum hat, d. h. dass sich die Halogenatome im grossen und ganzen 
so weit nähern, als es g(b) erlaubt, das ja die van DER Waarsschen Abstossungs- 
kräfte zwischen den Halogenatomen darstellt. 5 wird also für alle betrachteten Ver- 


bindungen näherungsweise zleich gross sein. 
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Demnach ist die Pyramide das stabile Modell [f(«@) ist in beiden 
Fällen gleich]. Führt man dieselbe Rechnung für Kohlenstoff- und 
Silieiumtetrachlorid aus, so ergibt sich rechnerisch zwar keine aus- 
sesprochene Begünstigung des Tetraeders, aber die sind für Pyra- 


f 
mide und Tetraeder wenigstens gleich. Wir möchten den Grund dafür 
in der Roheit unseres Rechenverfahrens sehen, das nur zeigt, dass 
im Gegensatz zum Zinntetrachlorid für CCl, und SiCl, nicht die 


Pyramide begünstigt ist. 
Die fraerlichen Zahlenwerte sind für CC: P 26-77 und mit 


»—=2-351:e, = 1144; ferner a=2-20;b=3-l. ', ist für das Tetraeder 


10-46, für die Pyramide — 10-47 -10%cm”!, wenn wir jetzt und 


fla) 


p* 


weiterhin ' der Einfachheit halber jedesmal fortlassen. 
Die fraglichen Zahlenwerte sind für SiCl,: P,= 30-54 und mit 


%— 23-351: @, = 2-629; ferner a=2-30; b=3-1. ', ist für das Tetraeder 


‘ 


9-42, für die Pyramide — 9-46 - 10° em. 


Überraschend ist allerdings, dass für Titanchlorid wie für das Zinntetrachlorid 
sich die pyramidale Struktur als die stabilere ergibt, wenn auch die Energiedifferenz 
zwischen der Pyramide und dem Tetraeder für 7iCl, kleiner ist als für SnÜl,. 
Das zu 0 gefundene Dipolmoment würde jedoch gegen die pyramidale Konfiguration 
sprechen. Wir möchten eine Entscheidung über diese kleine Diskrepanz noch auf- 
schieben. Entweder muss, wie schon eben betont, die vielleicht etwas rohe theore- 
tische Betrachtung noch verfeinert werden, oder das Dipolmoment des Titantetra- 
chlorids ist nicht wirklich Null, sondern nur sehr klein. Wir sind mit Versuchen 
beschäftigt, geeignete Organotitanverbindungen zu synthetisieren und ihre Dipol- 
momente zu bestimmen, so wie wir auch an Hand aromatischer Zinnverbindungen 
versuchen, den am Dipolmoment des Zinntetrachlorids erhobenen Befund zu stützen 
und zu verallgemeinern. 


Für Titantetrachlorid ist P.= 43'23, also a= 2°58 und as= 2-3510. Für das 
Tetraeder ist somit * = — 7:40 :10°em-1, Für die Pyramide benötigen wir 
noch a,, das sich in der üblichen Weise zu 5°927 berechnet. Mit 5b=3-1l wird 


| , |= — 7:65 -10% em 1, 
IV. 
In den im vorhergehenden wiedergegebenen mathematisch-physi- 
kalischen Überlegungen haben wir für das Dipolmoment „ der Ver- 
bindungen AX, und AX, je eine Formel kennen gelernt, die uns die 


17 
id 
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Möglichkeit an die Hand gibt. in all den Fällen auf einfache Weise 
den Abstand AX =a zwischen Zentralatom und Liganden zu be- 
stimmen, in denen die fragliche Verbindung ein von Null verschiedenes 
Dipolmoment besitzt. Es setzt sich nämlich das Dipolmoment an- 
organischer Verbindungen zusammen aus dem Moment der Ladungen 
Ä a b* £: = . b? „E e 
u, =3ey a — — für AX, bzw. 4] a— , für AX 
.) _ 


und dem Moment der Polarisationen 


Teer 
Up 3.) We | Je ‚für AA 


3 \4r Na 
ER: z 
bzw. üp= 4 } a? 5 eo für AX,. 


Ist das Dipolmoment von Null verschieden, so muss das Moment 
der Ladungen grösser sein als das der Polarisationen, also ist 


rn 2. e 0 h? - ö b? 2 P, 
TERN: se] PH 3. Pre 3 aXaslı 
er ’ ER ; a 5 3P, 
all se) «- 3 eV a- 3 live) 
d.h. a> | ZB 


Wir haben schon oben behauptet, dass man ohne grossen Fehler 
schreiben kann 
3 
] 3P, 
a = ., 
4n.N 
und wollen das jetzt für den Fall AX, beweisen!). Wir setzen an 
3 y 
| /4rN 
= at (1 — N), 
[47 3P; 
so dass 1005 in erster Näherung die prozentuale Abweichung zwi- 


V’P: i 2 
schen @ und imN darstellt. Aus der Formel für das Dipolmoment 
al 


(siehe S. 251) ergibt sich damit: 


/ b’ 
u -V a— « 3eBöd —36° +0). 


.) 


1) Dieser Abschnitt ist erst bei der Korrektur hinzugefügt worden. 
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Setzen wir für e das elektrische Elementarquantum ein was 
>45 we b, 
sicher grössenordnungsmässig richtig ist — und für | a— = 1A—es 
+.) 
ist, wie unten gezeigt wird, sicher nicht kleiner —., so folgt 


u = 4365-10" elektrostat. Einh. 


odeı 11 


Beispiele: 

BCl,. u=0-21-107%, ö=0-005. a ist von uns um 1/,%, also 
um 001 zu klein angenommen. 

PCHL. 7 0-80 -10718, 08 0-02, a ıst von uns um 2%. also 
um 0-04 zu klein angenommen. 

PBr.. u =0-61l - 107%, ö5=0-014. a ıst von uns um 14%, also 
um 0-02 zu klein angenommen. 

AsCl,. u=1-97 -107%, 5=0-046. a ist von uns um 46%, also 
um 0-10 zu klein angenommen. 

AsBr,. u=166 -107%, 5=0-04. a ist von uns um 4%, also 
um 0-10 zu klein angenommen. 

SbCL,. a=#11-107%, ö=0-l. a ist von uns um 10%, also 
um 023 zu klein angenommen. 

Für diese Abschätzung haben wir aber die ungünstigsten An- 
nahmen gemacht, denn nach MARK und WiIert ist 5 für Phosphor- 
trichlorid bzw. Bortrichlorid zu 3-1 bzw. 3-0 A gefunden worden, so 


m ; 2 
dass ] a” > nicht l. sondern 1-42 bzw. 1-15. de Tr Fehl T also kleiner 


. 
wird. Aus schon weiter oben (Anm. 1, 8. 254) dargelegten Gründen 
us = 
wird ferner Y a’ — a mit steigendem a stark zunehmen; der von uns 


in a gemachte Fehler ist also gerade bei den Verbindungen, bei 
denen er gross erscheint, sicher beträchtlich zu hoch eingeschätzt 
worden. 

Unsere Formel besagt also, dass eine einfache Bestimmung 
der Elektronenpolarisation, d.h. der Molekularrefraktion einer 
verdünnten Lösung in einem dipolfreien Solvens, bereits die Grösse a, 
den Abstand Zentralatom—Ligand zu berechnen gestattet. 
Es ist zweifellos überraschend, dass der Abstand somit allein von 
den Atomrefraktionen, d.h. den Deformierbarkeiten der in Frage 
kommenden Atome abhängt — aber dieses Resultat ist nicht nur 
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theoretisch einwandfrei abgeleitet, sondern die von uns auf diesem 
Wege bestimmten a besitzen, wie wir gleich zeigen werden, durchaus 
vernünftige Werte. 

Ja noch mehr: Es lässt sich beweisen, dass unsere Formel auch 
für Verbindungen AX, und sogar AX gilt, wenn diese Verbindungen 
ein Dipolmoment besitzen. Auch in diesen Fällen gestattet die Kennt- 
nis der Elektronenpolarisation die Berechnung des Abstands AX. 

RL, AX,. Das elektrostatische Potential errechnet sich wieder als 
die folgende Summe: 


Et 4\, [J2p,a 4p,a 2p,b p7 p5 
i 7 | 5 * | a" a? ” h> | 2a, a, 
f Hier ist 
ö b° 
pi=p} na=pVa-,; 
h b° 
P,u Par Pa > p,b = Paı y- Pa5b 
und 
x b 
v; Pat Pa 1 a Paar 


Einsetzen in die Gleichung für g und partielle Differentiation 
nach 9,. Ps; und 9% liefert wieder die drei Gleichgewichtsbedingungen 


Ö EN b? J 
/ | ab: Pı 


\ = + 0 
Ö Pı a” 4 a, 
09 4 ß l h 
7 ns + (2 Par * Pas) = © 
OPy1 dr : _ Ada 
0g IE h 2: l [2 
+ net | Ps, 2 p%) 0 
ODss a bh’ [84 Ad ai 
Daraus folgt 
i 2ea FE « 2eo, | ea” 
) ü — une 2 _ = SOWIıe Pin == —. 
| / 1 a? 4 Psı a? P>3 h” 


Mit Hilfe dieser Werte können wir jetzt wieder das Dipolmoment 
des Moleküls explizit anschreiben, das sich darstellt als Differenz aus 
den Momenten der Ladungen und denen der Polarisationen: 


ö b? 2e &, “ h? 4a 4/ , b? 
u 21 a7 - - oh a 
4 a” 4 a 4 


Bet 
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Es ist aber wieder u, > u,. also 


| N I? Ih” ( + I) u 

2: a” > 2 7 | 

zZ Z | 
4 


und wegen der bekannten Beziehung zwischen Refraktion (Elek 

tronenpolarisation) und «e: 

| 3 P, 
IN 

wobei wir wieder das Gleichheitszeichen einführeı 


>. AX: Hier ist einfach: 


t ’ Pı R a / / 
‚ A a” a” 2 24 
j - 
(4 # ) 
/ . Pı 0 
up, «7 e, 
Od / I, 
f 4 Ps 0 
"PD, (1” a” 
Daraus: 
at { 
r’ı 2 Pa p 
dl Mi 
Das Moment des Moleküls ist 
id — - 4 fi } 
(7 1 
Es muss sein: 
1 
Ä 3P 
ed -{@a, +c,). a a, +04 also i 
2 1 2 1 > 4 N 


wobei wir wieder die Ungleichung durch eine Gleichung approximieren. 
h " sp, 
Die somit abgeleitete allgemeine Beziehung «a „ist bekannt 
4a N 
als die Definitionsgleichung für den Radius der CLausıus-MosoTtI- 
schen Kugeln. Der Gang unserer Überlegungen erlaubt nunmehr ein 
präzise Aussage zu machen darüber, in welcher Weise diese Kugeln, 
die bisher nur Symbole waren, die wirklichen Moleküle approxinieren. 
Im Fall der Verbindungen AX, ist die CLausıus-Mosottische Kugel 
dadurch geometrisch definiert, dass das Zentralatom A in ihrem Mittel- 
punkt liegt, die Liganden X sich auf der Kugeloberfläche befinden. 
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V, 

In homöopolaren Molekülen müssen die zwei Atomen zuzu- 
ordnenden Kugeln sich dann berühren, wenn die Atome aneinander 
gebunden sind. Der Abstand dieser beiden Atome ist also gleich der 
Summe der Radien, und wenn man einen Radius kennt, gestattet 
die Kenntnis des Abstands auch die Berechnung des zweiten Radius, 
einer wichtigen physikalischen Konstante des Atoms. 

Da der Radius des Chlor- und des Bromatoms von V.M. GoLD- 
SCHMIDT (siehe unten) zahlenmässig angegeben ist, können wir also 
aus der Elektronenpolarisation von Chloriden und Bromiden den 
Radius des Zentralatoms bestimmen. 

Wir haben aus diesem Grunde noch von einer ganzen Reihe 
anderer Verbindungen als denen, deren Dipolmomente wir in der 
vorausgehenden Arbeit gemessen haben, die Elektronenpolarisationen 
bestimmt. Insbesondere war das bei Verbindungen möglich, deren 
Löslichkeit in dipolfreien Solventien sehr gering ist, weil an so ver- 


dünnten Lösungen zwar nicht die elektrischen, aber — mittels des 
Zeissschen Interferometers die optischen Daten ohne weiteres be- 


stimmt werden können. Im folgenden geben wir eine Tabelle der von 
uns an Verbindungen AX,, AX, und AX, gemessenen Elektronen- 
polarisationen und der aus ihnen berechneten Abstände a. Durch 
einen Strich sind die Verbindungen abgetrennt, deren Dipolmoment 
Null ist. Auf sie kommen wir am Schluss der auf unsere Tabelle 
folgenden Diskussion unserer Ergebnisse zurück. 








Verbindung Lösungsmittel P, ain A 

I HgCl» Benzol 35-16 2-40 
HyBr> ie 55-30 2.79 
HgJs . 94.28 3:35 
BO Tetrachlorkohlenstoff 22.94 2.08 
BBrs 2 31-42 2.31 
AlBra Schwefelkohlenstoff 21-55 2.04 
POlz Tetraehlorkohlenstoff 28.64 2.24 
PBra i 39.02 2.49 
AsCls 2 30.24 2.28 
AsBrs = 41-97 2:55 
ShbOls Benzol 31-70 2.32 
SbBra Tetrachlorkohlenstoff 40-82 2.52 
SnCH E 38.91 2.48 

ll. CC, Benzol 26-77 2-19 
UBry letrachlorkohlenstoff 40-45 2.52 
Sich ’ 30.54 2.30 


Till; Pr 43.23 2.58 
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Um aus diesen Angaben die uns interessierenden Radien der 
Zentralatome errechnen zu können, müssen wir die Halogenradien 
kennen. Aus dem von DEBYE!) zu 3-1 A bestimmten ÜI— Cl-Abstand 
im Tetrachlorkohlenstoff ergibt sich der Ü—(l-Abstand, wie geome- 
trisch leicht ersichtlich, zu 1-90 A. Daraus folgt. da der aliphatische 
Kohlenstoffradius röntgenographisch einwandfrei zu 0:77 A angegeben 
worden ist, für ©! der Radius 1-13. Nach MARK und WIERL?) ist der 
Ü—Cl-Abstand im Tetrachlorkohlenstoff 1-82, der Ul-Radius dem 
nach 1-05. In Anlehnung an V.M. GoLpscHamipT?) wählen wir einen 
mittleren Wert: 

Cl=1-07A. 

Ziehen wir nun für die Chloride der ersten Gruppe von den 
-Werten diese Zahl ab, so ergibt sich für den Radius des Zentralatoms: 

Bor 1-01. Nach Gunnar His) muss er zwischen 0-79 und 1-12 
liegen; die Gitteruntersuchung des Eisenborids Fe,B lieferte dem- 
selben Autor neuerdings’) den Wert 0-97 A. 

Phosphor 1-17. Nach Narra und PasseErını®) ist der Radius, 
am Gitter des festen Phosphorwasserstoffs PH, bestimmt, 1-10. Doch 
ist dieser Wert genau so wie der As-Radius der beiden Autoren (siehe 
unten) bestimmt zu klein. 

Arsen 1:21. Nach NarrtA und PAssErını®) ergibt sich der Radius 
us dem Gitter des festen AsH, zu 1-16. Besser ist der von BRAGG’) 
zu 1-26 bestimmte Wert. 

Antimon 1:25. Dieser Wert muss zu klein sein, wie oben gezeigt 
worden ist. Nach V.M. GOLDSCHMIDT?) ist der wirkliche Wert 1-34. 

Zinn 1-41. Nach V.M. GoLpscHhMipT®) ist der Zinnradius 1-40. 

Quecksilber 1:33. Aus dem Hg—S-Abstand 2-53 im Zinnober 
berechnet sich mit einem Schwefelradius von 1-06 (siehe unten) der 
Radius des Quecksilberatoms zu 1-47. Vermutlich gilt hier das für 
Antimontrichlorid Gesagte. 

Die Übereinstimmung mit bekannten Werten dürfen wir wohl 
ohne Übertreibung als sehr gut bezeichnen. Weniger günstig scheint 


1) Depye, Physikal. Z. 30, 84. 1929. 31,142. 1930. Ber. Sächs. Ges. S1, 29. 
1929. 2) MARK und WIERL, Naturw. 18, 770. 1930. Physikal. Z. 31, 366, 1028. 
1930. WıertL, Leipziger Vorträge 1930, 13. ) V. M. GoLDsScCHMIDT, Geo 
chemische Verteilungsgesetze der Elemente, VII. Die Gesetze der Kristallochemie. 
Oslo 1926. t) Gunnar Häßc, Z. physikal. Ch. (B) 6, 227. 1930. 5) Z. phy- 
sikal. Ch. (B) 11, 152, 162. 1930. (B) 12, 34. 1931. 6) NatTA und PASSERINI, 
Gazz. 98, 541. 1928. ?) Brass, vgl. EnGLUND, J. pr. Ch. (2) 129, 15. 1931. 
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zunächst die Vergleichsmöglichkeit für die Bromide zu sein. V.M. 
(GOLDSCHMIDT!) gibt einen Bromradius von 1-19 A an, aber aus der 
röntgenographischen Vermessung von Tetrachlorkohlenstoff CBr, 
durch HENDRIcKs?) würde sich ein Wert von 1-43 ergeben. Wir 
schlagen einen mittleren Wert von 1:31 A als Bromradius vor. Denn 
mit diesem Wert ergeben sich aus den Bromiden praktisch dieselben 


Radien der Zentralatome wie aus den Chloriden. und zwar 


a  ERTET 
PROSEMOE . : ; . . WIBA, 
BE: 2 
Antimon. . . . . . 121ÄA, 
Quecksilber . . . 1-48 AB), 


Der Radienwert für Quecksilber stimmt mit dem Literaturwert 
gut überein; er ist genauer als der aus den Chloriden berechnete, weil 
nach allen Erfahrungen (vgl. die vorangehende Mitteilung) die Dipol- 
momente der Bromide und damit die bei der Vernachlässigung des Un- 
gleichheitszeichens begangenen Fehler erheblich geringer sein dürften 
als die der Chloride. Mit einem Quecksilberradius von 1-48 Ä er- 
gibt sich weiter aus dem a-Wert des Quecksilberjodids ein Radius 
des Jodatoms von 1-87 Ä. Dieser Wert dürfte zu hoch sein, was 
wir entweder auf die durch die minimale Löslichkeit des Quecksilber- 
jodids bedingten Messfehler oder aber darauf zurückführen möchten, 
dass Quecksilberjodid nicht mehr durchaus als homöopolare Verbin- 
dung zu betrachten ist*). Nach V. M. GOLDSCHMIDT (loc. eit.) ist 
der Radius des Jodatoms 1:36 A. 

Wir haben ausdrücklich hervorgehoben, dass unsere Formel nur 
für solche Verbindungen gilt, die ein endliches Dipolmoment be- 
sitzen, d. h. nicht für den Fall der Verbindungen AX,, die ein reguläres 
Tetraeder bilden. Es ist daher zu verstehen, dass der Abstand a, der 


I) V, M. GOLDSCHMIDT, loc. cit. 2) HENDRICKS, J. Am. chem. Soc. 50, 2455. 
1928. ’) Aus dem a-Wert für Aluminiumbromid ergibt sich der Radius des Alumi- 
niumatoms zu 0-73. Das ist fraglos zu klein. Der richtige Wert liegt nach den von 





V.M. GoLpscHhMmipt gegebenen Daten zwischen 1:16 und 1-43. Die beobachtete ) 
Diskrepanz geht unseres Erachtens darauf zurück, dass in der untersuchten Lösung 
von AlBr, in Schwefelkohlenstoff keine freien Aluminiumbromidmoleküle, sondern 


Komplexe vorliegen. *) Nach Bırrz und Kremm (Z. anorg. Ch. 152, 267, 293. 
1926) besteht geschmolzenes Quecksilberchlorid fast ausschliesslich aus Molekülen, w 


Quecksilberbromid sehr weitgehend, während die Schmelze von Quecksilberjodid, 


vor allem bei nicht zu hoher Temperatur, reichlich Ionen enthält. 
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sich aus der Elektronenpolarisation von Kohlenstofftetrachlorid und 
Kohlenstofftetrabromid berechnet, den Tatsachen nicht entspricht. 
Um so überraschender ist es, dass der a-Wert für SiCl, und TiCl, 
annähernd mit der Wirklichkeit übereinstimmt. Für Silicium errechnet 
sich ein Radius von 1:23, für Titan ein soleher von 1:51 A. Der Ab 
stand zweier Sti-Atome im Gitter des Siliciums das dem des Dia 
manten entspricht, aus dem bekanntlich der Kohlenstoffradius ab 
oeleitet wird ist 2-34!), der Sti-Radius demnach 1-17. Aus dem 
Gitter des Titancarbids bzw. Titannitrids!) ergibt sich ein Abstand 
von 2-30 (Ti—C) bzw. 2-20 (Ti—N). was mit einem CÜ-Badius von 
0-77 bzw. einem N-Radius von 0-55 (siehe unten) einen Ti-Radius 
von 1-53 bzw. 1:65 bedeutet?). Wir stellen diese Tatsache fest. ohne 
vorläufig eine physikalische Begründung für sie geben zu können. 

Noch eine sehr bemerkenswerte Tatsache sei hervorgehoben: Aus unseren Be- 
trachtungen geht hervor, dass der Atomradius, der zunächst gewiss nur eine fik- 
tive Grösse darstellt, tatsächlich eine konstante und darum charakteristische Eigen- 
schaft des Atoms ist. Das geht so weit, dass sogar in den Kristallgittern, in denen 
mehrere Abstände zwischen artgleichen Atomen aus strukturellen Gründen auf- 
treen können, der kleinste Abstand annähernd gleich dem doppelten Atomradius 
ist, z. B.?) im Titangitter 2 - 1:47, im Gitter des grauen (diamantähnlichen) Zinns 


2-1'40, im Arsengitter 2 * 1-26, im Antimongitter 2° 143. 
v1. 


‘ } 
Die Anwendbarkeit unserer Formel «a | x ist keineswegs auf 
d -T 


den Bereich der verdünnten Lösungen beschränkt; die Formel gilt 
auch für den Gaszustand, der thermodynamisch ja dem der veı 
dünnten Lösung sehr nahe verwandt ist und in dem sich P, wie in 
der Lösung bestimmen lässt. Wir haben aus der Literatur den 
Tabellen von LANXDoLt-BÖRNSTEIN diejenigen Verbindungen zu- 
sammengestellt, von denen Brechungsexponent und Dichte im Gas- 
zustand bekannt waren, und haben für sie die Elektronenpolarisation 
und den Abstand a@ bestimmt, der hier in fast keinem Falle der Ab- 
stand Zentralatom—Halogen, sondern fast ausschliesslich Zentral- 
atom —Wasserstoff war. Nach den vorhandenen Angaben war voraus- 
zusehen, dass die Genauigkeit der Radien hier nicht so gross sein 


1) Die Daten entnehmen wir dem Artikel von P. EwaLp, Der Aufbau der 
festen Materie und seine Erforschung durch Röntgenstrahlen im Handb. d. Physik 
24, 191, 330ff. 1927. 2) V, M. GoLDSCHMIDT (loc. cit.) gibt den Ti-Radius 
1-49 A an. 
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würde, wie im Falle unserer in verdünnten Lösungen ausgeführten 
Messungen (alle Zahlenwerte beziehen sich auf 0° Celsius). 
l. Schwefelwasserstoff H,S. Dichte d =1-5392: 10°®, n?=1-001260. 
Mn’—] 


Aus P. EI folet: P-—= 930 und 
tt mM” r 0 


a 1-54. 


2. Phosphorwasserstoff PA,. Dichte d = 11-5317 10°, n?—=1-001578. 


Aus P 11-69 folgt er 
i Ad 1-66. 


3. Methan UH,. Dichte d=0-7168 -1073, 
P th folet 


1-000894, Aus 


nn 
‘ 


a= 1-38. 


t. Ammoniak NH.. Dichte d=0-7714 10°, n?= 1-000374. 
Aus P,= 2-76 folgt BOREN 


2 


0} 
m 


5. Wasser (Dampf!) H,O. n°= 1-000498}). Aus P., 224142)" 
i n 


folgt P,—=3-72 und 
a = 1.14. 

6. Tetrachlorkohlenstoff (Dampf!) CC1T,. n?= 1003558. Aus 

P 26-55 fole 
Igt a= 2.19. 

7. Phosphortrichlorid (Dampf!) PCT,. n?—=1-00348. Aus P, — 25-97 
’ 07 
Rn a = 2.17. 

Es ist bemerkenswert, dass die für Tetrachlorkohlenstoff und 
Phosphortrichlorid (Dampf) erhaltenen «-Werte fast genau identisch 
sind mit den in Lösung erhaltenen. Aus dem Methan kommt der 
Ü—H-Abstand, der allgemein zu 1-0 bis 1-1 A angenommen wird, zu 
hoch heraus; aber auf das tetraedrische Methan, das das Dipol- 
moment Null hat, darf unsere Formel gar nicht angewandt werden. 

Um in den vier anderen Fällen (H,0, H,S, NH,, PH,) aus den 
Abständen Radien errechnen zu können, brauchen wir wieder den 
Radius je eines Partners. Wir verfahren folgendermassen: Der Phos- 
phorradius ist von uns zu 1-18 Ä angegeben worden. Aus dem PH, 





errechnet sich mit diesem Wert der 2 


Wasserstoffradius = 0-48 A, 


!) Hier und in den beiden folgenden Fällen ist n der Brechungsexponent, 3 

den der (nicht existenzfähige) Dampf der Verbindung bei 0° und 760 mm hätte. $ 
I ! ; 

2) Zahl der Kubikzentimeter, die 1 Mol einnimmt. 5 
‘ 
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was mit dem erst kürzlich!) von G. Hics angegebenen Wert (0-46) 
vorzüglich übereinstimmt. Unter Verwendung dieses Wertes kann 
man nun berechnen: 

I. den Schwefelradius zu 1-06 (Häce. loc. cit.. 1-04 

2. den Sauerstoffradius zu 0-66, 

3. den Stickstoffradius zu 0-55. 

Für den Sauerstoffradius liegt nur indirekt Vergleichsmaterial vor 
Nach Raserrtı?) ist nämlich der Abstand der beiden Sauerstoffatome 
im 0, 1-21, was in guter Übereinstimmung mit unserem Wert 
einem Radius von 0-61 entspräche. Ebenso folgt aus dem RasETTI- 
schen Abstand der beiden Stickstoffatome im N, als Stickstoffradius 
0-55. Häcc (loc. eit.) gibt den vermutlich zu hohen Wert 0-71 A an. 

Prinzipiell ebenso wie die vorstehend diskutierten Verbindungen 


lassen sich die Halosenwasserstoffe behandeln. 


HCl: d 1-6392 -1073, n? 1-000890. P 6.60. Aa 1-38. 
HBr: d=3-6442 -107°?. n?=1-001146. P 48. a— 1-50. 
HJ: d= 5-78882 -1073, n?:—= 1001882. P 13-85. a=1-74. 


Diese drei a-Werte entsprechen zwar ungefähr den aus den 
Trägheitsmomenten spektroskopisch ermittelten °) 1-28, 1-42, 1-50 
(ungenau)]|, keineswegs aber der Radiensumme. Wir wollen nicht 
entscheiden. ob hier die Messgenauigkeit ungenügend Ist oder ob hieı 
ein anderes molekulares Aufbauprinzip herrscht *). Jedenfalls ist wohl 
klar, dass die von uns angegebene Methodik auch auf dem Gebiet 


der gasförmigen Substanzen zu bemerkenswerten Erfolgen fuhrt 


Messungen. 


Die Bestimmung der Elektronenpolarisationen erfolgte in der üb- 
lichen Weise durch Messung des Brechungsexponenten einer Lösung 
in einem dipolfreien Solvens, bzw. durch Messung der Brechungs- 
differenz gegen das reine Lösungsmittel mittels des Zeissschen Inter- 
ferometers. Ausser den nachstehend aufgeführten Substanzen sollten 
noch Berylliumchlorid, Cadmiumjodid und Thalliumchlorid gemessen 
werden, doch haben wir kein geeignetes Lösungsmittel gefunden. 

1) Vgl. Anm. 5,8. 261. *) Rasertı, Physic. Rev. 34, 367. 1930. ) MECKE, 
Bandenspektra und ihre Bedeutung für die Chemie. Berlin 192». 1) Vgl. 


Anm. 4, S. 237 der vorstehenden Arbeit. 
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M 0 n” PE 2 P; 
1. Queeksilbercehlorid in Benzol. {= 180°. 
1) 78 0.8810 100 2.288000 26-59346 - 
00007455 78:.14426 0-8826038 2.288120 26:59626 30-35 
0.0009759 78-18885 0:.8830964 2.288156 26-59712 30-34 
0.001076 78-20825 0.8833107 2.288168 26-59744 30.29 
0.001262 78-24415 0.8837074 2.288215 26-59838 30-45 
P „ (Mittelwert) = 30-36. 
2. Quecksilberbromid in Benzol. != 180". 
0 78 0.8810 100 2.288000 26-59346 u 
0.000401 78-11346 0.8820620 2.288304 26-60477 54-76 
O-OOO4UIOS 78-.13869 0-8822870 2.288400 26-60796 56-14 
0-0005379 78-15200 0.8824195 2.288424 26-HO884 55-18 
0.0007365 78-20812 0-.8829397 2.288576 26-b1446 »5-10 


0 
0.0003393 


P „ (Mittelwert) 


3. Queeksilberjodid in Benzol. 


iS 


0.8810100 
0.8819088 


2.288000 


180°. 


26-59346 


0-0001917 78.07175 0.7815177 2.288263 26-60637 
0.002742 78-.10322 0-8817365 2.288379 26-61218 
0-0U03800 18-14303 0-8820166 2.288502 26-61909 


4. Bortribromid in Tetrachlorkohlenstoff. 


P „ (Mittelwert) = 94-28. 


0 153-8 1.597680 2.24600 
0-005756 154-3572 1-6503578 2.247274 
0.006148 154-3951 1-603979 2.247353 


0.007973 


> 


154-5718 


1:6505849 
P 5; (Mittelwert) 


2.247761 


= 31-42. 


0 76 1:265700° 2.660800 
0.005959 77-1366 1-282635 2.657899 


0.015888 


79-0285 


1-310825 


2.650694 


P, = 21-55. 


Aluminiumbromid in Schwefelkohlenstpff. 


28.24927 
28.26757 
28.268649 
28.27463 


t= 18.0°. 
21.390635 


21-40550 
21-39873 


6. Antimontribromid in Tetraecehlorkohlenstoff. ?= 180". 
0 153-8 1:597680 2.246000 28-.24927 
0-001941 154-2033 1-6503145 2.248864 28.27244 
0-002250 154-2675 1.604014 2.249414 28.27768 
0-003853 154-6006 1:608528 2.251963 28.299888 


P „ (Mittelwert) = 40-82. 


1) Die Zeichen haben die in der vorstehenden Abhandlung angegebene Be- 
deutung. Als n? des Lösungsmittels haben wir in Anlehnung an die Methodik bei 
den Dipolmessungen die Dielektrizitätskonstante eingesetzt. 


93.95 
94.85 


94.04 


ei 


-- 


= 
nun 
We | 


40.19 
40-88 
41-39 


ee ee 
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M 0 n? Pr: P, 





7. Tetrachlorkohlenstoff in Benzol. = 18-0 


() 78 0-88101 2.2880) 26-5935 
,.05777 82.379 0-92504 2.27821 26-6075 26-81 
0.06853 83-194 0.933349 2.27641 26-6006 26-83 
0-08422 84-384 0.94536 2.273414 26-5988 26-68 
| P ,. (Mittelwert) = 26-77. 


Ss. Tetrabromkohlenstoff in Tetrachlorkohlenstoff. != 18-0 


0 153-8 1:597680 2.246000 28.24927 

0.004199 154-54M 1-604951 2.248598 28.299353 40-17 

0-005677 154-8100 1-6507509 2.249562 28.31778 40.32 
\ 0.009444 155-4801 1-614033 2.252243 28.36827 40-85 
5 P ,„ (Mittelwert) = 40-45. 


9. Silieiumtetrachlorid in Tetrachlorkohlenstoft. ?/= 18-0". 


0 153-8 1:597680 2.246000 28.24927 er 
0-01116 153-9787 1:596350 2.244206 28.27687 30.72 
0-03382 — 1:593652 — - En 








Die vorstehende Arbeit ist mit Mitteln der Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft ausgeführt, die auch dem einen von uns (E.) 
die Mitarbeit durch ein Stipendium ermöglichte. Wir möchten an 
dieser Stelle dafür unseren ergebensten Dank zum Ausdruck bringen. 

Herrn Dr. MicHAaeEL MaGAr, Berlin, danken wir für eine gemein- 
same Diskussion unserer Überlegungen, die uns manches präziser zu 
formulieren veranlasste. 





Nach der Drucklegung eingegangene Berichtigung. 
In der Abhandlung von H.-J. SCHUMACHER und G. SPRENGER 
„Der thermische Zerfall des Nitrylchlorids“ 
Z. physikal. Ch. (B) 12, 115. 1931 ist folgendes zu berichtigen: 
Wie uns Herr L. St. Kasset freundlicherweise mitteilte, ist uns ein Versehen 
unterlaufen. Auf S. 124 unten muss es heissen: Z= 1-5 - 1010 statt 1-5 - 1011, Diese 
1 


Zahl, die sich auf eine Geschwindigzkeitskonstante in T bezieht, muss noch 
Minute 


ET ie 


durch 60 dividiert werden, um sie direkt mit dem Z zu vergleichen, das nach 
ÜHRISTIANSEN für die meisten unimolekularen Reaktionen den Wert 1013 hat. 








Aufruf für Bewerber um ein Stipendium aus der 
„VAN 'T HorrF-Stiftung“ zur Unterstützung von Forschern 
auf dem Gebiete der reinen oder angewandten Chemie. 


In Zusammenhang mit den Vorschriften der „van 'T Horr- 
Stiftung“, gegründet am 28. Juni 1913, wird folgendes zur Kenntnis 
der Interessenten gebracht: 

Die Stiftung, welche in Amsterdam ihren Sitz hat, und deren 
Verwaltung bei der Königlichen Akademie der Wissenschaften liegt, 
hat den Zweck, jedes Jahr vor dem 1. März aus den Zinsen des Ka- 
pitals an Forscher auf dem Gebiete der reinen oder angewandten 
Chemie Unterstützung zu gewähren. Reflektanten haben sich vor dem 
dem oben erwähnten Datum vorangehenden 1. November anzumelden 
bei der Kommission, welche mit der Festsetzung *der Beträge be- 
auftragt ist. 

Diese Kommission ist zur Zeit folgendermassen zusammengesetzt: 
A. F. HoLLEMAN, Vorsitzender; F.M. JAEGER: A. Smits; J. P. WiBaut, 
Schriftführer. Die Kommission hat die Befugnis, noch andere Mit- 
glieder zur Mitbeurteilung der Anfragen zu ernennen, jedesmal für 
höchstens ein Jahr. 

Die Namen derjenigen, welchen eine Unterstützung gewährt 
worden ist, werden öffentlich bekannt gemacht. Die Betreffenden 
werden gebeten, einige Exemplare ihrer diesbezüglichen Arbeiten der 
Kommission zuzustellen. Sie sind übrigens völlig frei in der Wahl 
der Form oder des Organs, worin sie die Resultate ihrer Forschungen 
zu veröffentlichen wünschen, wenn nur dabei mitgeteilt wird, dass 
diese Untersuchungen mit Unterstützung der „van 'r Horr-Stiftung“ 
ausgeführt worden sind. 

Die für das Jahr 1932 verfügbaren Gelder belaufen sich auf un- 
gefähr 1200 holländische Gulden. Bewerbungen sind eingeschrieben 
per Post, mit detaillierter Angabe des Zwecks, zu welchem die Gelder 
(deren Betrag ausdrücklich anzugeben ist) benutzt werden sollen und 
der Gründe, weshalb die Betreffenden eine Unterstützung beantragen, 
zu richten an: „Het Bestuur der Koninklijke Akademie van Weten- 
schappen, bestemd voor de Commissie van het va 'r Horr-Fonds“, 
Trippenhuis, Kloveniersburgwal, te Amsterdam. Die Bewerbungen 
müssen vor dem 1. November 1931 eingelaufen und in lateinischen 
Buchstaben geschrieben sein. 

Die Kommission der „van 'T Horr-Stiftung“ 
A. F. HoLLEMmAN, Vorsitzender. 
J. P. Wısaut, Schriftführer. 





